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Über die Kristallstruktur des Ammonium- 
chromates 1. 


Von: 
D. Jonescu Bujor 


aus Cernäutzi (Cernowitz) Rumänien 
z. Z. in Leipzig. 


(Mitteilung aus dem Institut für Mineralogie und Petrographie der Universität 
Leipzig. N. F. Nr. 302.) 


Mit 12 Figuren. 


Einleitung. 


In der vorliegenden Arbeit werden die Strukturuntersuchungen des Ammonium- 
chromates — CrO,(NH,)s — veröffentlicht, die der Verfasser zuerst im Mineralo- 
gischen Institut der Technischen Hochschule in Berlin-Charlottenburg und an- 
schließend im Mineralogischen Institut der Universität Leipzig ausgeführt hat. 

Das Ammoniumchromat wurde bereits von W. Muthmann!) kristallogra- 
phisch untersucht und als monoklin prismatisch angegeben mit folgendem Achsen- 
verhältnis: 

a:b:c = 1,9603 : 1 : 2,4452 
B = 64°47°. 
Nach P. v. Groth?) ist das Achsenverhältnis des Ammoniumchromates: 
a:b:c = 1,9603: 1: 1,2226 
. Bß = 115°13. 
Als spezifisches Gewicht wurde von Schröder?) 4,866, von Abbot?) 1,947 und 
von Muthmann 1,886 gefunden. 

Das verwendete Ammoniumchromat wurde von der chemischen Fabrik Sche- 
ring-Kahlbaum (Berlin), bestimmt für analytische Zwecke, bezogen. 

Um die Zersetzung an der Luft zu vermeiden, wurde es luftdicht verschlossen 
aufbewahrt; außerdem wurden alle benutzten Kristalle zuerst optisch und kristallo- 
graphisch untersucht. 


4) Erich Jäger u. G. Kruß, Untersuchungen über das Chrom. Ber. Dtsch. 


chem. Ges. 22, 2032. 1889. 

2) P. Groth, Chem. Krist. 2, 349. 1908. 

3) J. W. Retgers, Beiträge zur Kenntnis des Isomorphismus. 2 physikal. 
Ch. 8, 43. 1891. 
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I. Kristallographische Untersuchungen. 


a) Bestimmung der Symmetrieverhältnisse auf kristallographischem 
Wege. 


Durch die kristallographischen und optischen Untersuchungen wurde 
festgestellt, daß die Kristalle des Ammoniumchromates nur verzwillingt 


auftreten. 


Es wurden die folgenden Flächen beobachtet: 
a (100), a’ (100), ce (004), c’ (001), o’ (104), m (120) und n (310), 


die die folgenden Winkel bilden: 


nach Muthmann beobachtet 


a (100) : c (004) 
a (100): o’ (104) 
c (004) : 0’ (T01) 
a (100) : m (120) 


) 
a (100) : n (310) 


a, (900) 5025 
Pi 


Fig. 1. Ammoniumchromat. Zone [040]. Zwillings- 
bildung nach c’(001)-Fläche, die als Symmetrieebene 


des Zwillings auftritt. 


a, f 700) 50°26' 


Fig. 2. Ammoniumchromat. Zone [040]. Zwillings- 
bildung nach der c’(001)-Fläche, die als Symmetrie- 


ebene des Zwillings auftritt. 


115° 43’ 

47° 46’ 
112° 33 
119° 28° 
149° 29’ 


115° 13° 

47° 46’ 
112° 33° 
119° 23° 
149° 25’ 


Die von mir auf Grund 
der röntgenographischen 
Untersuchungen als 
m (120) bezeichnete Flä- 
che wird von Muth- 
mann als m (440) auf- 

gefaßt. 

Die Zwillingsbildung 
des Ammoniumchromates 
erfolgthauptsächlichnach 
der c’ (001)-Fläche, die 
als Symmetrieebene des 
Zwillings auftreten kann. 

Eine andere Zwil- 
lingsbildung tritt nach der 
b-Achse auf, mit c’ (001) 
als Verwachsungsfläche. 

Im ersten Fall be- 
steht der Zwilling aus 
zwei prismatisch ausge- 
bildeten Kristallen, die 
die Flächen a (100), 
o’ (101) oder a (100), 
c (004), o’ (104) in der 
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Zone [010] aufweisen, während die Fläche c’ (001) als Symmetrieebene 
des Zwillings vorkommt, ohne daß irgendeine Symmetrieachse in der 


Richtung der b-Achse vor- 
handen ist. 

Die angrenzenden Flä- 

chen a, (100), a, (100) und 
co, (104), o, (104) des Zwil- 
lings bilden die folgenden 
Winkel: 
a, (100) : a, (100) = 129° 34’ 
co, (104) :0,(101)—=134°54', 
die durch die Zwillings- 
ebene c’ (001) halbiert wer- 
den (Fig. 4 u. 2). 

Im zweiten Fall be- 
steht der Zwilling aus zwei 
prismatisch ausgebildeten 
Kristallen, die die Flächen 
a (100), 0’ (104), c (001) 
oder a (100) a’ (100), c (004), 
co’ (101) in der Zone [010] 
aufweisen. Während die 
Fläche c’ (001) nur als Ver- 
wachsungsfläche der beiden 
Kristalle vorkommt, wird 
die b-Achse, die für die ein- 
zelnen Kristalle keine Sym- 
metrieachse ist, zur Sym- 
metrieachse des Zwillings, 
da die angrenzenden Flä- 
chen a, (100), o; (T04) und 


a, (100), o, (104) die fol- 
genden Winkel bilden 
(Fig. 3 u. 4): 


a, (100) : 0, (101) —=4132°14' 
a, (100) : 0, (T01)—132° 14°, 


£; (007) 
67%77° 


a, (100) 


Fig. 3. Ammoniumchromat. Zone [040]. Zwillings- 
bildung nach der b-Achse, mit c’(001) als Ver- 
wachsungsfläche. 


a; (100) 


a, (700) 


a, (100) 


a; (700) 


Fig. 4. Ammoniumchromat. Zone [040]. Zwillings- 

bildung nach der b-Achse, welche die a(100)-Fläche 

aus je zwei kristallographisch verschiedenen Teilen 
zusammengesetzt aufweist. 


N 


\ 
S 
S 
N 


43100) 


a, (700) 


Fig. 5. Ammoniumchromat. Zone [040]. Zwillings- 
bildung aus drei Individuen, nach der c’(001)-Fläche 
und nach der b-Achse. 03 (104) : a,(100) = 177°20'. 


so daß die Zwillingskristalle nach den Winkelverhältnissen monoklin- 
prismatisch erscheinen, und möglicherweise beziehen sich die Angaben 
Muthmanns auf diese Kristalle. 


1* 
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Die beiden genannten Zwillingsarten können auch gleichzeitig vor- 
kommen, so daß der Zwilling aus drei Einzelkristallen. gebildet wird. 
Hierbei tritt immer c’ (00T) als gemeinsame Zwillingsfläche auf (Fig. 5, 
6 u. 7). Durch Kombination beider Zwillingsgesetze wird dann erreicht, 
daß bei zwei Individuen der Winkel zwischen o’ (101) und a (400) 477° 20’ 

beträgt, so daß die Ab- 

,  weichung der. Flächen 

Mm” a, (400) und o, (104), 
AN bzw. a, (100) :und 

o, (104), nur 2°40’ be- 

trägt, wodurch die Zwil- 

lingskristalle angenähert 


„RB 


Fig. 6. Ammoniumchromat. Zone [040j. Zwillings- 
bildung aus drei Individuen nach der c’(00T)-Fläche 
und nach der b-Achse. 05 (104) :a,(100) = 177°20. 


a, (100) 50%6, "Fig. 8. Ammoniumchromat. 

“ Photographie 25fach vergr. 
Fig. 7. Ammoniumchromat. Zone [010]. Zwillings-- Ätzfiguren auf der a(100)- 
bildung aus drei Individuen nach der c’(00T)-Fläche Fläche eines Zwillingskristalls 
und nach der b-Achse. 03 (101) : a,(100) = 177°%0’. nach der b-Achse. 


monoklin-prismatisch erscheinen, obwohl sie asymmetrisch um die 
b-Achse aufgebaut sind. 


Der Beweis für die Zwillingsbildung mit der b-Achse als Symmetrie- 
achse des Zwillings läßt sich sehr einfach mittels Ätzfiguren auf der 
a (100)-Fläche erbringen. Hierbei zeigt ‘sich, daß die a (100)-Flächen 
aus zwei kristallographisch verschiedenen Teilen bestehen (vgl. Fig. 4). 
Die Fig. 8 ist eine Photographie einer mit Wasser geätzten a(100)-Fläche 
eines um die b-Achse symmetrisch gebauten Zwillingskristalls. Die vor 


G 
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der Ätzung vollkommen einheitlich aussehende Fläche a (100) ist nach 
Angriff des Ätzmittels längs der b-Achse durch die Spur der Verwachsungs- 
fläche c’ (001) in zwei parallel gelagerte Flächen geteilt, die in bezug 
auf das Ätzmittel werschiedene Widerstandsfähigkeit besitzen. 

| Die Atzfiguren erscheinen von den Spuren der Ebenen (044), (014) 
begrenzt, die einen Winkel von 78°30’ bilden, dessen Mittellinie senk- 
recht auf der b-Achse steht, so daß jedes Einzelindividuum monoklin- 
domatische Symmetrie mit (010) als Spiegelebene zeigt. 


b) Symmetriebestimmung mittels Lauediagramm. 


Die Überprüfung der monoklin-domatisch gefundenen Symmetrie 
wurde an Hand von mehreren Laueaufnahmen vorgenommen. Verwendet 
wurde hierzu eine Röntgenröhre der Fa. C. H.F. Müller mit W-Anti- 
kathode. (Die Betriebsdaten waren 80kV, 8mA, die Belichtungszeit 
2} Std.) Die Fig. 9 zeigt das Lauediagramm eines senkrecht zur a (100)- 


"Fig. 9. Lauediagramm eines senkrecht Fig. 10. Lauediagramm eines senkrecht 
zur a(400)-Fläche durchleuchteten zur c(004)-Fläche durchleuchteten Ein- 
Zwillingskristalls nach der b-Achse. zelkristalls. (b-Achse vertikal gestellt.) 


(b-Achse vertikal gestellt.) 


Fläche durchleuchteten Zwillingskristalls, der dem früher geätzten gleich- 
artig war. Dieses Diagramm zeigt senkrecht zu der vertikal gestellten 
b-Achse eine Spiegelebene, wie auch eine symmetrische Stellung der 
Reflexe um dieselbe Achse, so daß die Symmetrie des Zwillingsbildes 
rhombisch erscheint. Die Fig. 40 zeigt das Lauediagramm eines senk- 
recht zur c (001)-Fläche durchleuchteten Einzelkristalls, der durch Spal- 
tung eines Zwillingskristalls nach der co’ (00T)-Fläche erhalten wurde. 
Dieses Diagramm weist nur eine Spiegelebene auf, die senkrecht auf 
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der vertikal gestellten b-Achse steht. Dasselbe zeigt das Diagramm 
senkrecht zur c (001)-Fläche eines Zwillings, der co’ (001) als Zwillings- 
ebene hat (Fig. 11); sowie das Diagramm eines senkrecht zur o’ (101) 
durchleuchteten Zwillingskristalls,, der um die b-Achse asymmetrisch 
gebaut war (Fig. 12). . 


Fig. 44. Lauediagramm eines senkrecht Fig. 12. Lauediagramm eines senkrecht 

zur c(004)-Fläche durchleuchteten Zwil- zur o’(104)-Fläche durchleuchteten Zwil- 

lingskristall, nach der c’(001)- als lingskristalls, der um die vertikale b- 
Zwillingsfläche. (b-Achse vertikal.) Achse asymmetrisch gebaut war. 


Da die Ebene (010) weder als Kristallfläche noch als Zwillingsfläche 
auftritt, konnte in Anbetracht der leichten Zersetzbarkeit der Substanz, 
die eine Anfertigung orientierter Schliffe verbietet, und infolge der 
schwierigen Justierungsmöglichkeiten keine besonders gut gelungene 
Aufnahme in Richtung der b-Achse erhalten werden, so daß hier auf die 
Wiedergabe derselben verzichtet sei. 


II. Röntgenographische Untersuchungen. 


Um die Raumgruppe des Ammoniumchromates zu bestimmen, wurden 
die folgenden röntgenographischen Untersuchungen ausgeführt. 


a) Bestimmung der Identitätsperioden. 


Die präzisionsmäßige Bestimmung der Identitätsperioden und 
Netzebenenabstände geschah nach der von E. Schiebold!) angegebenen 
Methode durch Kombination mit Kalkspat. 


4) E. Schiebold, Fortschritte der Mineralogie usw. 11, 445. 1927. 
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Verwendet wurde dazu eine Röntgenröhre (Fa. C. H. Müller) mit 
Mo-Antikathode. (Die Betriebsdaten waren 40 kV, 12 mA; die Belich- 
tungszeit betrug 1 Std.) 

Es wurden zu diesem Zwecke angefertigt die Aufnahmen: 

1. Ausgangsfläche (100), gedreht um die d-Achse, mit Kalkspat. 
2. Ausgangsfläche (001), gedreht um die a-Achse, mit Kalkspat. 


Hieraus ergaben sich die Netzebenenabstände: 

d (100) = 5,57 + 0,02 Ä 
als Mittelwert von drei Ordnungen (jeweils Mo-K ; und Mo-K,-Werte) 
und d (001) = 6,93 + 0,02 Ä 


als Mittelwert von drei Ordnungen (wie oben). 

Da im monoklinen System bei einfacher Translationsgruppe I'(m) 
zwischen den Netzebenenabständen (d) und den Identitätsperioden (T) 
die Beziehung besteht: 


’ 


d 
. 0 7 cos (B-90°) 
d 
—_T er Od, 
ey 65 (B-90°) 


b, = T 010) = d(010), 


so erhält man aus den oben gefundenen Netzebenenabständen die fol- 
genden Identitätsperioden: 

G, = Tin, = 6,15 + 0,03 A 

nr Too = 1,607 USA. 


Diese Kantenlängen wurden durch die Schichtlinienaufnahmen direkt 
bestätigt. Verwendet wurde dazu eine Röhre mit: Kupferantikathode 
und eine Kamera mit einem Durchmesser von 73,5 mm. (Die Betriebs- 
daten waren 50kV, 20 mA; die Belichtungszeit betrug etwa 54 Std. 
für jede Aufnahme.) Die Kristalle wurden um die a [100]-Achse und 
c [001 ]-Achse gedreht. 
Als Identitätsperioden in den Richtungen der a- und c-Achse ergab 

sich: 

EHEN 

en = TBNA 

(methodischer Fehler etwa 2%). 


Die Bestimmung der Identitätsperiode in Richtung der b-Achse konnte 
nicht mit Schwenkaufnahmen durchgeführt werden, da am Kristall 
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keine (040)-Fläche vorhanden war, und eine solche infolge der leichten 
Zersetzlichkeit des Materials auch nicht angeschliffen werden konnte. 
Die Ermittlung des Identitätsabstandes in Richtung der b-Achse geschah 
daher nach der weniger genauen Schichtlinienmethode durch Drehung 
des Kristalls um die b-Achse. Verwendet wurde dazu eine Röhre mit 
Kupferantikathode und die von E. Schiebold!) beschriebene Kamera, 
mit einem Durchmesser von 57,3 mm. (Die Betriebsdaten waren 40 kV, 
48 mA; die Belichtungszeit betrug 4 Std.) 


Als Identitätsperiode in Richtung der b-Achse ergab sich: 
b, = T(010) = 6,27 Äm 6,3 Ä (methodischer Fehler etwa 2%). 


Aus den Identitätsperioden errechnet sich das röntgenographische Achsen- 


verhältnis: 
a:c= 6,15: 7,66 = 0,8028 + 0,002 


und nach Muthmann berechnet: 
a:c = 1,9603 : 2,4452 — 0,8017. 
Das röntgenographische Achsenverhältnis auf 5b, bezogen ergibt: 
ag: dg: 6 = 0,9808 : 1 : 1,2217 m 0,98: 1:41,22. 
mit einem Winkel?) 
B= 1513’ +5. 
Dieses Achsenverhältnis nähert sich dem von Muthmann angegebenen 
genügend genau, wenn man die röntgenographisch gefundenen Werte a, 


und c, verdoppelt. Daraus ergibt sich, daß die von Muthmann mit 
(410) bezeichnete Fläche den Index (1420) erhält. 


Zur Kontrolle wurde aus einer Schwenkaufnahme mit (120) als 
Ausgangsfläche bei Drehung um die c-Achse aus dem Hauptspektrum 
der Netzebenenabstand zu: 


d (120) = 2,73 Ä 
bestimmt, der mit dem aus dem feinbaulichen Achsenverhältnis berech- 
neten Wert 


d (120) = 2,73 Ä 
übereinstimmt. 


4) E. Schiebold, Ergebnisse der techn. Röntgenkunde 1, 95. 1930. 
2) Dieser Wert des 8-Winkels wurde bei der Auswertung der Schwenkauf- 
nahmen mit Hilfe des reziproken Gitters graphisch erhalten. 
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b) Bestimmung der Molekülzahl im Zlementarkörper. 


Die Bestimmung der Anzahl der Moleküle im Elementarkörper 
erfolgte nach der Beziehung: 
es Vxo 
 Mx 1,65 x 10-% 
wobei: 
V = Volumen des Elementarkörpers, 
o = das spezifische Gewicht, 
M = das Molekulargewicht 
ist. Aus den röntgenographisch erhaltenen Werten ergibt sich das Volumen 
zu 
V 267104 icm?. 
Das Molekulargewicht des Ammoniumchromates — CrO, (NH,), — ist 
452,084; als spezifisches Gewicht o wurde der von Muthmann ange- 
gebene Wert 1,886 angenommen, da es der einzige ist, der an einem de- 
finierten, chemisch und kristallographisch untersuchten Material be- 


stimmt wurde. 
Daraus folgt nach der Formel: 


267 x 1,886 
2 = —— 
152,084 x 1,65 
d. h. der Elementarkörper enthält zwei Moleküle OrO,(NH,),- 


= 2,008 — 2, 


c) Bestimmung der Translations- und Raumgruppe. 
Hierzu wurden die folgenden Schwenkaufnahmen ausgeführt: 
4. Ausgangsfläche (100), gedreht um die 5 [010]-Achse 


2 (100), c [001] 
3. (004), b [010] 
4. (001), a [100] 
5. (120), c [004] 


Für die Herstellung dieser Aufnahmen wurde eine Röntgenröhre 
mit Mo-Antikathode verwendet (40kV, 42 mA), die Belichtungszeit 
‘ dauerte je eine Stunde. 

Außerdem wurde eine Weißenberg-Aufnahme mit Interferenzen der 
Netzebenen der Zone der c [001]-Achse in einer im Mineralogischen 
Institut angefertigten Spezialkamera mit 414,6 mm Durchmesser auf- 
genommen. Diese Aufnahme wurde mit einer Röntgenröhre mit Ou- 
Antikathode und einer Belastung von 40 kV, 18mA in 12 Stunden aus- 


geführt. 
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Die Bestimmung der Indizes erfolgte nach der Methode des rezi- 
proken Gitters in der von E. Schiebold!) angegebenen Weise. 
Hierbei wurden die in den Tabellen I—V aufgeführten Werte ge- 


02 ee: s 
funden, die zusammen mit den sin = Werten, die mit der quadratischen 


Formel berechnet wurden, eingereiht sind. 


Tabelle I. 
Schwenkaufnahme Ammoniıumchromat. 
Ausgangsfläche (100), gedreht um [010]. Zwei Aufnahmen. 


Indizes = gefunden?) | sin - gefunden | sin © berechnet ae 

100 3432.02 0,0631 0,0635 stark 

300 10° 58’30” 0,1904 0,1906 stark 

300 44° 4'0”7 0,1941 0,1906 stark 

200 7°460” 0,1265 0,1274 stark 

200 7°46°0” 0,1265 0,1271 stark 

400 14° 45’0” 0,2546 0,2543 schwach 
350 19° 50° 30°” 0,3394 0,3404 s. schwach 
120 225202 0,1291 0,1295 schwach 
320 12°48’0 0,2216 0,2216 m.-stark 
320 42°48’0” 0,2216 0,2216 m.-stark 
340 47° 20° 30’ 0,2984 0,2954 schwach 
430 17°37'30” 0,3028 0,3054 schwach 
420 16°46’0” 0,2801 0,2782 m.-stark 
420 46° 44’ 30° 0,2797 0,2782 m.-stark 
440 419°43’0” 0,3374 0,3399 schwach 
a4 6°418’0” 0,1097 0,1122 sehr stark 
4m 6°48’0” 0,1097 0,1122 stark 

ana 6° 21’30” 0,1407 0,1122 sehr stark 
101 17°29’0” 0,3004 0,2982 schwach 
531 22° 29’30 0,3825 0,3822 s. schwach 
4141 14°42’0” 0,2453 0,2455 stark 

321 14° 40’0° 0,2447 0,2449 m.-stark 
251 18°52’07 0,3234 0,3222 schwach 
241 15°53’0 0,2737 0,2742 schwach 
424 1 3808 0,3028 0,3048 s. schwach 
421 17° 3530” 0,3022 0,3048 schwach 


4) E. Schiebold, Fortschritte der Mineralogie usw. 11, 115. 1927. 


i 0) 
2) Die Werte rY sind aus den Schwenkaufnahmen nach der Formel n =tgd 


* * 2 
gefunden, wobei die Vektoren r mit einer Genauigkeit von + 0,05 mm gemessen 


wurden und R, eine Konstante der Apparatur — die Entfernung Kristall-Platte — 
ist, die aus Kalkspataufnahmen bis auf + 0,03 mm genau bestimmt wurde. 
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Tabelle II. 


Schwenkaufnahme Ammoniumchromat. 
Ausgangsfläche (100), gedreht um [004]. 


Indizes R2 gefunden |sin B2 gefunden | sin 4 berechnet Intensität 
2 2 2 geschätzt 
400 3° 40” 0,0622 0,0635 m.-stark 
300 10° 580” 0,1902 0,1906 stark 
200 7°40’0” 0,1248 0,1271 stark 
400 14° 39’ 30° 0,2531 0,2543 schwach 
002 5°4570” 0,1002 0,1024 sehr stark 
006 417° 527307 0,3069 0,3063 m.-stark 
101 5°29’ 30°’ 0,0957 0,0970 sehr stark 
103 10° 58’07 0,1902: 0,1892 schwach 
301 9°57’0” 0,1728 0,1752 s. schwach 
303 16° 45’ 30° 0,2883 0,2944 m.-stark 
501 472270% 0,2998 0,2997 schwach 
102 8° 630° 0,1411 0,1414 m.-stark 
104 13° 42’0” 0,2368 0,2383 schwach 
302 14° 37’°0” 0,2523 0,2518 schwach 
302 9° 57’0” 0,1728 0,1738 schwach 
304 12°22’0” 0,2142 0,2119 m.-stark 
502 16° 49’ 30°’ 0,2895 0,2895 s. schwach 
506 19° 24’0” 0,3322 0,3345 schwach 
201 6° 27’30° 0,1125 0,1151 m.-stark 
401 13° 39’ 30°’ 0,2361 0,2374 schwach 
202 14°42’0” 0,1942 0,1940 stark 
202 7°10’0” 0,1248 0,1246 schwach 
403 13°47’0” 0,2298 0,2302 stark 
314 19° 47’0” 0,3384 0,3383 schwach 
413 13° 50’0” 0,2391 0,2410 schwach 
624 21°35’0” 0,3679 0,3655 s. schwach 
Tabelle III. 
Schwenkaufnahme Ammoniumchromat. 
Ausgangsfläche (001), gedreht um [010]. 
| EN 

Indizes . gefunden sin = gefunden | sin = berechnet es 
005 14°42’0” 0,2538 0,2552 schwach 
002 5°48’0” 0,1041 0,1021 stark 
004 14°42’0” 0,2028 0,2042 schwach 
031 10° 0’0” 0,1737 0,1767 stark 
03 10° 16730” 0,1784 0,1767 schwach 


021 6°58’0” 0,1213 0,1238 stark 
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Tabelle III (Fortsetzung). 


a ————————————————————— | ee 


gefunden 


16907207 
8°39’0” 
8° 50730 

1322107 

13°27’0” 

14° 19’ 30°’ 
16° 270° 

11212202 

14° 34’ 30” 

19°47’0” 

17° 50’ 30” 

14° 1230” 

24°28’0” 

17° 44’0” 


02 
sin 27 gefunden 


0,2776 
0,1504 
0,1537 
0,2326 
0,2326 
0,2474 
0,2832 
0,1942 
0,2517 
0,3384 
0,3064 
0,2455 
0,3660 
0,3046 


Tabelle IV. 


Schwenkaufnahme Ammoniumchromat. 


® 
sin > berechnet 


0,2790 
0,4521 
0,1521 
0,2333 
0,2333 
0,2476 
0,2828 
0,1951 
0,2538 
0,3395 
0,3094 
0,2455 
0,3659 
0,3045 


Intensität 
geschätzt 


schwach 
sehr stark 
sehr stark 
schwach 
schwach 
stark 
m.-stark 
m.-stark 
schwach 
s. schwach 
. schwach 
. schwach 
. schwach 
. schwach 


on m m m 


Ausgangsfläche (004), gedreht um [100]. Zwei Aufnahmen. 


Indizes 2 gefunden 
400 14°42’0” 
004 2° 52°30” 
004 2° 49’ 30” 
005 14° 46’ 30° 
005 14° 46’30° 
007 21° 0730” 
007 20° 57°0” 
002 5°51’0” 
002 5°52’30” 
004 44° 500” 
004 14°45’30° 
104 5° 350’ 
401 5° 35’0” 
103 7°55°0” 
405 16°49’ 30° 
107 19°44’0” 
3041 12° 3730” 
303 16°47’30’ 
102 879302 
302 14° 24’ 30” 


0) 02 
sin = gefunden |sin en berechnet 


0,2538 
0,0502 
0,0493 
0,2550 
0,2550 
0,3585 
0,3576 
0,1049 
0,1024 
0,2050 
0,2038 
0,0973 
0,0973 
0,1377 
0,2894 
0,3368 
0,2186 
0,2889 
0,1419 
0,2488 


0,2543 
0,0540 
0,0510 
0,2552 
0,2552 
0,3573 
0,3573 
0,1024 
0,1024 
0,2042 
0,2042 
0,0970 
0,0970 
0,1386 
0,2884 
0,3352 
0,2174 
0,2911 
0,1414 
0,2518 


Intensität 
geschätzt 


schwach 
m.-stark 
m.-stark 
sehr schwach 
schwach 
schwach 
schwach 
stark 

sehr stark 
schwach 

s. schwach 
sehr stark 
sehr stark 
schwach 
schwach 
schwach 

s. schwach 
schwach 
m.-stark 
m.-stark 
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Tabelle IV (Fortsetzung). 


Indizes | ir gefunden |sin Bi gefunden |sin Er berechnet en 
He 2 2 | geschätzt 
203 13° 44730” 0,2375 0,2371 s. schwach 
207 19° 40” 0,3267 0,3243 s. schwach 
202 41° 414’ 30” 0,1949 0,1940 stark 
204 16° 16°0” 0,2804 0,2828 schwach 
343 417214205 0,2962 0,2950 s. schwach 
216 16°27°07 0,2832 0,2828 schwach 
Tabelle V. 
Schwenkaufnahme Ammoniumchromat. 
Ausgangsfläche (120), gedreht um [004]. 
Indizes = gefunden |sin i£ gefunden |sin = berechnet sn 
2 2 2 geschätzt 

045 15° 3730” 0,2598 0,2614 stark 
023 EEE 0,1914 0,1902 m.-stark 
026 419° 4270” 0,3289 0,3264 m.-stark 
120 7222707 0,1282 0,1295 m.-stark 
240 15%2.52302 0,2604 0,2600 m.-stark 
115 4172,.1407 0,2927 0,2936 schwach 
135 19° 33’ 30” 0,3348 0,3341 schwach 
331 14°42’0° 0,2453 0,2435 m.-stark 
332 14° 4'730” 0,2432 0,2426 s. schwach 
121 8°27’30” 0,1474 0,1488 schwach 
143 17°414’0” 0,2963 0,2944 schwach 
124 15°45730” 0,2632 0,2637 stark 
232 1921207 0,2591 0,2574 schwach 
442 18°42’0” 0,3206 0,3224 schwach 


In der Weißenberg-Aufnahme wurden u. a. die folgenden Inter- 
ferenzen mit Sicherheit festgestellt: 


(100) Intensität geschätzt m.stark 
(200) stark 
(300) sehr stark 
(020) stark 
(040) m.stark. 


Aus den obigen Tabellen wurde folgende Zusammenstellung der auf- 
tretenden Indizes entnommen: 
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Tabelle VI. 
Zusammenstellung der in den monochromatischen 
Diagrammen beobachteten Interferenzen (Tabelle IV). 


Indizes!) - beobachtet 
re | rn ee ee ee a 

00 (100) (300) 

g00 (200) (400) 

0g0 (020) (040) 

00u (001) (005) (007) 

00g (002) (004) (006) 

Ouu (045) (031) (034) 

Ogu (021) (021) (023) (025) 

0gg (022) (022) (024) (026) (042) 

u0u (104) (103) (103) (105) (107) (304) (301) (303) (507) 

u0g (102) (404) (302) (302) (304) (502) (506) 

gou (207) (203) (205) (207) (40T) 

90g (202) (202) (204) (402) 

uu0 (350) 

ug0 (120) (320) (320) (340) 

guo (430) 

gg0 (240) (420) (420) (440) 

uuu (A44) (ATA) (415) (131) (133) (135) (135) (A154) (453) (343) 
(331) (534) 

uug (314) (332) 

ugu (121) (141) (144) (443) (125) (145) (321) 

ugg (124) 

guu (251) (253) (413) 

gug (216) (232) 

ggu (241) (424) (421) 

999 (224) (442) (624) 


Ein Vergleich der auftretenden Reflexe mit den von P. Niggli?), 
K. Herrmann?) sowie von A. Schleede-E. Schneider®) publizierten 
Auslöschungstabellen führt zu dem Ergebnis, daß auf Grund der Aus- 
löschungskriterien dem Ammoniumchromat eine der folgenden mono- 
klinen Raumgruppen zugeordnet werden kann: 
03,08 070), und 
Aus den kristallographischen Untersuchungen ging aber hervor, 
daß parallel (010) eine Symmetrieebene vorhanden ist, so daß die Raum- 
gruppen C) und O2 ausgeschlossen werden. 


4) Indizesbezeichnung nach den Tabellen von K. Herrmann, Z. Krist. 68, 288. 

1928. 2)P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums 4949, 492ff. 
3) K. Herrmann, Röntgenographische Auslöschungstabellen. Z. Krist. 68, 288. 
4) A. Schleede-E. Schneider, Röntgenspektroskopie 2, 238. 1929. 
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Desgleichen fallen auch die Raumgruppen 0%, und C?, fort, da sonst 
das einzelne Kristallindividuum, welches keine Symmetrieachse besitzt, 
eine niedrigere Symmetrie haben würde als der Elementarkörper, was 
nach den bisherigen Erfahrungen als unwahrscheinlich erscheint. 

Es bleibt demnach als einzig mögliche Raumgruppe C! übrig. 
Gegen diese Raumgruppe würde bis zu einem gewissen Grade das Fehlen 
der Interferenzen (0k0) mit k ungerade sprechen. Da dies aber ein nega- 
tives Kriterium ist, so kann ihm keine entscheidende Bedeutung bei- 
gelegt werden. Außerdem läßt sich zeigen, daß in C! die Interferenzen 
(0k0) für k ungerade ebenfalls verschwinden können, wenn die in O! lie- 
genden Ionen eine spezielle Lage einnehmen. 

Die Atomanordnung im einzelnen wird an Hand des in dieser Arbeit 
veröffentlichten Materials in einer späteren Arbeit eingehend diskutiert 
werden. 

Zum Schluß ist es mir noch eine angenehme Pflicht, meinen deut- 
schen Kollegen und namentlich dem 4. Vorsitzenden der Deutschen 
Mineralogischen Gesellschaft, Herrn Prof. Dr. W. Eitel für die Gast- 
freundschaft, die mir gewährt wurde, meinen verbindlichsten Dank 
auszusprechen. 

Für die bereitwillige Überlassung der Institutsmittel danke ich 
den beiden Institutsdirektoren, Herrn Prof. Dr. W. Schmidt am Minera- 
logischen Institut der Technischen Hochschule in Charlottenburg und 
Herrn Prof. Dr. K. H. Scheumann am Mineralogischen Institut der 
Universität Leipzig. 

Auch Herrn Prof. Dr. K. Herrmann in Charlottenburg, dessen An- 
regung mich auf dieses Thema sowie meine ersten röntgenographischen 
Versuche geführt hat, darf ich meinen besten Dank sagen. 

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. E. Schiebold sowie 
dessen Assistenten Herrn M. Mehmel in Leipzig, die mir jederzeit mit 
Ratschlägen zur Seite standen, so daß ihre lehrreiche Methodik und Er- 
fahrung in der Anwendung der Röntgenstrahlen ermöglicht haben, 
meine in diesem Institut vorgenommenen röntgenographischen Unter- 
suchungen des leicht zersetzbaren Ammoniumchromates in so kurzer 


Zeit auszuführen, 
Leipzig, den 2. März 1931. 
Eingegangen den 5. März 1931. 
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Die Struktur des Berylliumsulfat - Tetrahydrates 
Be SO; 4H2O'). 


Von 
Paul Schonefeld in Münster i. W. 
(Mit 6 Figuren.) 


I. Einleitung. 

Das Berylliumsulfat bildet eine Reihe von Hydraten. Das Hydrat 
BeSO, : 4H,O, dessen Zusammensetzung zuerst von Andejew?) richtig 
erkannt wurde, ist vor kurzem von Fricke und Havestadt?) röntgeno- 
graphisch untersucht worden. Den beiden Herren gelang es auf diesem 
Wege die Kristallklasse, den Elementarkörper und die Translationsgruppe 
zu bestimmen. Sie waren so liebenswürdig, ihr empirisches Material zur 
weiteren Diskussion mir zu überlassen, wofür ich ihnen auch an dieser 
Stelle herzlichst danke. 

Nach Topsoe gehört BeSO, - 4H,0 zum tetragonalen System und 
hat das Achsenverhältnis a: c—=1 : 0,9461. Nach den Ergebnissen von 
Fricke und Havestadt, die im folgenden bestätigt werden, erweist 
es sich als zweckmäßig, die von Topsoe als Pyramiden 2. Art betrach- 
teten Flächen als Pyramiden 4. Art aufzufassen und dementsprechend 
mit dem Achsenverhältnis a:c—=1:4,340 zu rechnen. Wir beziehen 
deshalb unsere Indizes auf dieses Achsenkreuz. 

Die von Fricke und Havestadt gewonnenen Ergebnisse wurden 
vom Verfasser einer Nachprüfung unterzogen und sollen hier der Voll- 
ständigkeit halber nochmals kurz wiederholt werden. 


Il. Die Kristallklasse, der Elementarkörper und die 
Translationsgruppe. 
Zur Bestimmung der beiden nach der Kristallform hier noch mög- 
lichen Kristallklassen D,, und C,, wurde eine Laueaufnahme längs der 


1) Von der Phil. u. Naturw. Fakultät Münster i. W. genehmigte Diss. 

2) Andejew, Pogg. Ann. 56, 142. 1842, 

3) R. Fricke u. L. Havestadt, Z. anorg. u. allg. Ch. 170, 35. A928. Dort 
auch weitere Literaturangaben und Angaben über Herstellung der Kristalle. 
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.c-Achse angefertigt. Es ergab sich hieraus die ditetragonal-bipyramidale 
Klasse D,.. ‚Somit kristallisiert also BeSO,-4H,O tetragonal ho- 
loedrisch. 

Um Aufschluß über die Größe der Elementarzelle und über die Art 
der Translationsgruppe zu erhalten, wurden mit C’u-Strahlung Drehdia- 
gramme um die kristallographischen Achsen und um die Achsen [110] 
und [444] angefertigt. Mittels der Schichtlinienbeziehung berechnen sich 
die Identitätsabstände in diesen Richtungen zu: 


I 100} > 8,02 T 0,020 Ä, I 001 —— 10,75 + 0,044 Ä, 
Io, = 11,30 + 0,079 A, Iunm= 781 + 0,036 A, 


wo die Korrekturen die aus den Beobachtungen berechneten mittleren 
Fehler sind. 

Die Berechnung von Ipıo) US Iyoop also: Io) = Y2-1 (100 = 
41,31 Ä, ferner von I t11; @US Irıo0; und Irogı) also: 


Iamı =72- Too} hr Io = 15,62 Ä 


stimmt befriedigend überein mit den empirischen Daten und zeıgt, daß 
der Elementarkörper raumzentriert ist, da der berechnete Wert von In) 
gleich genau dem doppelten empirischen Wert von Inst. Somit liegt 
die Translationsgruppe 7", vor. 

Aus dem Verhältnis: Ij1o]: Iron = 4: 0,9505 berechnet sich das 
oben von Topsoe angegebene Achsenverhältnis auf 0,4%. Bei unserer 
Indizierung ergibt sich: 


Inooy: Iron =a:e =41:4,340 statt: 1: 720,961 =a:c=1:1,338 
Vs 
nach Topsoe. Nach der Formel: N = , wo: 
M ; My 


V = Volumen der Elementarzelle, 
s = 1,725 = spez. Gewicht (nach ep302), 
M = das Molekulargewicht, 
My; = Masse des Wasserstoffatoms, 


berechnet sich die Anzahl N der im Elementarkörper enthaltenen Moleküle 
zu 4,078, also rund 4. 


III. Die Bestimmung der Raumgruppe. 

Die Ausmessung von ungefähr 200 Interferenzen und ihre Indi- 
zierung gelang zwanglos. Tabelle I gibt eine Übersicht der wichtigsten, 
für die weitere Diskussion der Raumgruppe erforderlichen Reflexe. 

Aus der Statistik dieser Reflexe ergeben sich folgende für > Auswahl 

Zeitschr. f. a 78. Bd. 
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der Raumgruppe und für die Parameterbestimmung wichtigen Reflex- 
bedingungen: 

4. Es treten keine Reflexe (hkl) auf, für die a + %k + 1 ungerade ist, 
in Übereinstimmung mit der durch die gefundene Translationsgruppe I‘, 
geforderten Auslöschbedingung. 

2. Es sind keine Reflexe (Okl) bzw. (hOl), wenn irgendein Index 
ungerade ist, gefunden worden. (Hier sind wegen 1. sofort beide Indizes 
ungerade, falls überhaupt einer ungerade ist.) 

3. Die Reflexe (hk0), wenn h und k beide ungerade sind, kommen 
oft vor (d.h. fast immer dann, wenn ihr Vorkommen nicht Bedingung 1. 
widerspricht). 

4. Die Reflexe (Rkl), deren h oder k= 0 (mod 4) und deren ! ungerade 
sind (z. B. 411, 417, 453, 833, 853), haben sämtlich schwache Intensitäten. 

5. Die Reflexe (hkl), deren h oder k gerade sind und deren /=0 
(mod 3), also z.B. sämtliche Reflexe von [001] 3. Schichtlinie haben 
mittlere bzw. schwache Intensitäten. 


Tabelle I 

Übersicht über die beobachteten Reflexe. 
001 hko ROl ITaSE hkl 
002 130 202 112 PA 
004 260 204 4114 414 
006 240 206 4416 61 
008 480 208 4118 422 
0040 280 2040 44140 622 
0012 24100. 402 4442 822 
190 404 222 233 
hho 390 408 224 433 
4140: 350 4040 226 633 
220 460 602 228 833 
330 370 604 332 123 
440 570 608 334 231 
550 6040 336 462 
660 802 338 132 
804 442 136 
h00 806 444 34110 
200 446 413 
400 :448 417 
800 552 434 
554 482 
662 521 
664 u. 


666 
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Zu den Bedingungen 4. und 5. sei noch bemerkt, daß sie sich für die 
Parameterbestimmung als wesentlich ergeben werden. 

Der Translationsgruppe T', gehören in der Symmetrieklasse D,;, 
die vier Raumgruppen: D!} bis D% an. Auf Grund der Reflex- 
bedingung 3. und des Auftretens der Basis (004)!) in 2. Ordnung lassen 
sich die beiden Raumgruppen Di} und D2} mit Sicherheit ausschließen. 
Das Auftreten der Interferenz (002) steht mit diesen beiden Raumgruppen 
in Widerspruch, da die systematische Auslöschungsbedingung von D!P 
und D?% fordert, daß die Basis (001) erst in 4. Ordnung auftreten darf. 
Ebenso verbietet die Reflexbedingung 3. die Raumgruppe D%. Die 
bisher gemachten Ausführungen sind im wesentlichen eine Bestätigung 
der bereits von Fricke und Havestadt gewonnenen Ergebnisse; die 
nun folgenden Ergebnisse wurden vom Verfasser ermittelt. 

Die Entscheidung zwischen den beiden übrigbleibenden Raum- 
gruppen D47 und Di} gelingt nicht mit Hilfe der Reflexbedingungen. 
D!! als niedrigste Raumgruppe der Symmetrieklasse D,„ erfordert 
keine »systematische Auslöschung«, läßt sich daher mit dieser Methode 
»per exclusionem« nicht ausschließen. D}, widersprechende Reflexe 
wurden nicht gefunden. Dagegen läßt sich die Raumgruppe D;, als 
die wahrscheinlichere angeben, da die für D}} notwendige »systematische 
Auslöschbedingung« 2. erfüllt ist. Damit auch von Dj} diese Bedin- 
gung 2. erfüllt würde, müßte es möglich sein, daß die in der Struktur 
auftretenden Parameter solche spezielle Werte haben, daß Bedingung 2. 
mathematisch erfüllbar ist. Für eine sichere Entscheidung zwischen den 
Raumgruppen D!7 und Di} bleibt also nur die Berechnung der Struk- 
turfaktoren übrig. Diese läßt D}} endgültig ausscheiden, wie sofort 
gezeigt wird, so daß schließlich nur noch D;, übrigbleibt. 


IV. Die Berechnung des Strukturfaktors von D}; und die 
Parameterbestimmung. 

Für das Berylliumsulfat-4-Hydrat kommen also zunächst noch die 
beiden Raumgruppen D!7 und Di, in Betracht. Diese beiden Raum- 
gruppen besitzen im wesentlichen dieselben Symmetrieelemente, unter- 
scheiden sich aber in ihrer Anordnung, vor allem in der der Spiegel- 
und Gleitspiegelebenen. 

Da im Elementarkörper vier Moleküle BeSO, - 4H,0 unterzubringen 
sind, braucht man: 


4) Der Reflex (002) wurde als starker Reflex auf dem Äquator einer Dreh- 
aufnahme um [400] sowie [110] und als starke Debye-Scherrer-Linie auf einer 


Debye-Scherrer-Aufnahme bestimmt. 
I#* 
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eine 4-zählige Lage für Be, eine 4-zählige Lage für $, 
Dich, eb ut: 

Wegen des geringen Röntgenstreuvermögens der H-Atome kann es 
sich nur um die Schwerpunktsbestimmung der H,0-Moleküle handeln. 

Es soll zunächst nun auf Grund der Berechnung des Strukturfaktors 
und der Parameter gezeigt werden, daß die Raumgruppe Di} nicht 
vorliegen kann. 

Dabei sei hier ein allgemeines Verfahren skizziert, wonach man auf 
Grund einer vorliegenden „systematischen Auslöschbedingung“ die nied- 
rigste Raumgruppe einer Symmetrieklasse in vielen Fällen ausschließen 
kann. 

Wenn ein durch die Röntgenaufnahmen empirisch erfülltes Aus- 
löschungsgesetz von einer strukturtheoretisch zulässigen Raumgruppe in 
allgemeinster Lage nicht gefordert wird, so müssen die auftretenden Para- 
meter p,; speziell so bestimmt werden, daß der Strukturfaktor I — 
&(h,k,1, p;) für das spezielle Parametersystem p, und die der Auslöschungs- 
bedingung genügenden A, k, I identisch verschwindet. In den meisten 
Fällen bedeutet das eine derart scharfe Bedingung für die p,, daß man 
ein bestimmtes Parametersystem p, nicht angeben kann. Denn unter 
Annahme eines solchen Systems müßte FL (h,k,l)=0 werden für 
alle kontrollierbaren Kombinationen. Im allgemeinen wird man so er- 
heblich mehr voneinander unabhängige Gleichungen zu erfüllen haben 
als Parameter zur Verfügung stehen, so daß die Gleichungen nicht er- 
füllbar sind. 

Der Beweis kann nicht im allgemeinsten Falle geführt werden, da 
man über die spezielle Form von Z Kenntnis haben muß. Als Beispiel 
dieses Verfahrens wird im folgenden die Raumgruppe D!7 auf Grund 
der Auslöschbedingung III, ausgeschlossen. 

In D5} sind zwei zunächst mögliche Atomlagen A und B durch 
Kombination der zur Verfügung stehenden Koordinatenwerte zu bilden, 
die die chemische Bruttoformel zu realisieren gestatten. Beide Atomlagen 
sollen getrennt diskutiert werden: | 


4. Die Koordinaten!) für die Atomlage A sind im einzelnen folgende: 
4 Be in: 
Lage a: 400; 040; 0343; 403% 
4 8 in: 
Lage ß: 034; 043; 403; 305; 


1) Vgl. die Tabellen von Niggli bzw. Mark-Rosbaud. 
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16 H,O in: . 
Lage Yy: uu+}H, 4; 3—uu}; .3— u}; 3+uW}; 
4 — u}; uw3+tuw3; u+4,03; 3 — wu}; 
dazu die aus diesen durch Addition von #, 4, 4 hervorgehenden Koor- 
dinaten, 


16 O in: 


Lage 86: p +3,90: 9+3,90;9P+30:55+30; 
3— 2.2.0, 3+99,0593— 9,0; 9,4+92,0; 
dazu die aus diesen durch Addition von 4, 4,4 hervorgehenden Koor- 
dinaten. 

Zu dieser Atomanordnung 4 ist zu bemerken: Das Schwerpunkts- 
gitter hat eine höhere Symmetrie als die Raumgruppe Di}. Der 
Elementarkörper läßt sich durch Halbierung längs der c-Achse in zwei 
identische Parallelepipede zerlegen, die auf die Raumgruppe D!, führen. 
Da durch die vorausgehenden Untersuchungen auf röntgenographischem 
Wege bereits festgestellt ist, daß für die Schwerpunktslagen nur die 
Raumgruppen D!! bis D?%) mit anderem Elementarkörper zulässig 
sind, so scheidet diese Anordnung ohne weiteres aus. 

2. Die Koordinaten für die Atomlage B in Di} sind bis auf die 
sechzehnzähligen Lagen dieselben. Diese sind durch folgende sechzehn- 
zähligen Lagen zu ersetzen: | : 

16 H,O in: 
Lage y: p 4» g9+45 0,3 94-5; pP 4245 0,3-pitg 
»hga+404+Pp4- Big Oitrpirg 
dazu die aus diesen durch Addition von #, $, 4 hervorgehenden Koor- 
dinaten. 
16 O m: 
Lage 6: u+4,0,0; 3— u,0,0; w3,0; %, 3,0; 
4,u,0; 4,00; 0,3 — uw, 0; 0,3+u,0; 
dazu die aus diesen durch Addition von 4, $, $ hervorgehenden Koor- 


dinaten. 

Die Lage y bildet eine Tetraederanordnung um die Lage ß, die Sym- 
metrie des Schwerpunktsgitters B stimmt mit der von Dj} überein 
und hierin unterscheidet sich Lage A wesentlich von Lage B. Der 
Strukturfaktor für die Atomlage B berechnet sich, falls h gerade, k und I 
ungerade ist, zu: 


Z=+8:Yy,,o' sin 2ngl- (cos 2nph — cos 2npk), 
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worin die Größe X den Lauefaktor für 4,0 bedeutet und für das Vor- 
zeichen gilt: 
+, wenn: 2k +1==3 (mod 4); —, wenn: 2k+1!=1(mod4). Nach 
Reflexbedingung III, muß der Strukturfaktor & für die Reflexe (0 k }), 
wenn k und I ungerade sind, verschwinden. Für diese Reflexe ist: 
Z(0k)= +8: 9,0‘ sin 2ngl (1 —cos2npk)=(0. 
Die hier auftretenden Parameter p und q müssen also speziell so bestimmt 
werden, daß für beliebige ungerade k und / die Gleichung erfüllt 
ist. Es gilt demnach: 
sin 2rrgl (A — cos 2npk) = 0. 
Diese Gleichung ist nur dann erfüllbar, wenn entweder: 
a) sin 2ngl = 0 oder b) 1 — cos2npk =. 
Aus a) ergibt sich für g:q = 57 wo .n ganz, } ungerade ist. Seiner Be- 
deutung nach gilt für den Parameter 9: 0<g<<#; demnach ist g = 0 
bzw. 3, da z.B. die Reflexe (0k4) nicht auftreten. Für diese Parameter- 
werte q aber wird Anordnung B mit A identisch. 


Aus b) ergibt sich für p: p -- ‚won ganz, k ungerade ist. Da z.B. 


die Reflexe (0 4 !) nicht auftreten, und für p ebenfalls gilt: 0o<p<4, 
bestimmt sich p zu: p = 0. Für diesen Parameterwert erhält Anordnung 
B eine höhere Symmetrie, und zwar wieder die von Anordnung A. Es 
ist also nicht möglich, solche Parameterwerte p, q zu bestimmen, für die 
die Gleichung: 2 (0 kl) =0 erfüllt wird für beliebige ungerade X, I, ohne 
daß Anordnung B in A übergeht. 

Nach diesen Ausführungen ist die Raumgruppe DI? auszuschließen. 
Damit bleibt als einzige für BeSO,-4H,O in Betracht kommende 
Raumgruppe DIS. 


V. Die Berechnung des Strukturfaktors von D% und die 
Parameterbestimmung. 
Für die 4 Be- bzw. 4 S-Atome gibt es in der Raumgruppe Di 
4 vierzählige Lagen mit der Symmetrie: 
D, in der Lage: a = 32 rz}); C;„, in der Lage: $ = 58 rz; 
v„» >» » y= (Ne) rz; Var is » d=36r, 
Um die Atome der Lage a kann man nun in zwei verschiedenen 16-zähligen 


A) Bezeichnung der Atomlagen findet man in den Mark-Rosbaud-Tabellen 


n re von Mark: Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und 
echnik. 
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Lagen (346) rz. bzw. (264) rz mit je einem Freiheitsgrade und der 
Symmetrie 0, die H,0- bzw. O-Atome nur so anordnen, daß sie mit den 
Atomen der Lage a in einer Ebene liegen, nicht aber so, daß sie eine 
Tetraederanordnung bilden. Dagegen kann man um die Atome der 
Lage ß und ö in je einer 16-zähligen Lage (452{uv%) rz bzw. 486 rz mit 
je zwei Freiheitsgraden und der Symmetrie O, die H,O bzw. O-Atome 
nur in Tetraedern anordnen. Für die Lage y liegt keine passende 
16-zählige Lage vor. 

Von den vier zur Verfügung stehenden 4-zähligen Lagen sind nun 
sämtliche Kombinationen zur 2. Klasse strukturell möglich. Diese sind: 
aß, ay, a6, ßy, ß6, yö. Die Anordnung aß ist mit der Atomlage B in DI? 
kongruent und scheidet deshalb aus und die Anordnung ßy unterscheidet 
sich von aö nur um eine Verschiebung um 4 c-Achse. Die weitere Dis- 
kussion kann nun wesentlich abgekürzt werden, wenn man berücksichtigt, 
daß sich die nächstbenachbarten Atome nicht unbegrenzt nähern können 
und andererseits nicht allzu große Lücken im Gitter entstehen dürfen. 
Als Anhaltspunkt für die untere Grenze der Atomabstände wurden die 
empirischen Werte der Atom- und Ionenradien nach Goldschmidt 
verwertet. Macht man diese physikalisch-chemischen Gründe geltend, 
so bleibt als einzige (wahrscheinliche) Atomgruppierung die Kombination 
aö übrig. 

Es sei ausdrücklich bemerkt, daß aus der Tetraederanordnung der 
46-zähligen Lage 486 rz um die Lage ö nicht aus chemischen Gründen 
entnommen wird, das Zentralatom S in Lage ö und die O-Atome in Lage 
486 rz zu legen. Durch Intensitätsbetrachtungen wird (weiter unten) 
gezeigt, daß diese Gruppierung nicht möglich ist. Es bleibt nun noch 
zu entscheiden, welche der beiden 4-zähligen Lagen a und ö von Be 
bzw. S-Atomen und welche der beiden zu a und ö gehörenden 46-zähligen 
Lagen (346) rz und 486 rz von H,O bzw. O-Atomen besetzt wird. Da 
es ungereimt wäre, das Zentralatom $ außerhalb des Radikals SO, an- 
zunehmen, wird man die O-Atome in die A6-zählige Lage bringen, die 
zu der von den S-Atomen besetzten 4-zähligen Lage gehört. Ferner bleibt 
das Vorliegen eines Atom- oder Ionengitters zu untersuchen. Durch 
Intensitätsbetrachtungen, also rein röntgenometrisch, gelingt es nun, 
einmal die Lage der Be- und S-Atome eindeutig zu bestimmen und dann 
die Entscheidung zwischen Atom- und Ionengitter zu führen. 

Legt man nun zunächst!): 

Ft) Im\folgenden wird die aus dieser Anordnung durch Vertauschung von Be 


mit S und entsprechend von H,O mit O erhaltene Anordnung kurz als vertauschte 
Anordnung bezeichnet und sofort mit diskutiert. 
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4 S-Atome in Lage a: 
000; 330; 003; 333; 
4 Be-Atome in Lage 6: 
300; 030; 303; 033%; 
16 0-Atome in Lage (316 :) rz: 
pp0; pB0; 5P0; Pp0; 
pp}; BB; pP}; Dpb; 
dazu die aus diesen durch Addition von 444 hervorgehenden Koor- 
dinaten; 
46 H,0-Moleküle in Lage 486 rz: 
3—wuv;4+u, 4,0, 3 —ww3— v0 3 +24 —v; 
w3+wV0 a3 —uwv w3 +w4—v; 2.3 —u,4—v; 
dazu die aus diesen durch Addition von 334% hervorgehenden Koor- 
dinaten, so berechnet sich der Strukturfaktor dieser Atomanordnung zu: 


a) |&,|=46- 7,0 sin2ruh-sin2ruk- sin 2nvl, 
falls: h gerade, k und ! ungerade; oder: k gerade, A und ! ungerade; 
b) 2, =4- 9, —4-W%,,+16- Po 008 2nph- cos 2npk — 
— 16 9,0 008 2nuh - cos 2nuk : cos 2nvl, 
falls: I gerade, A und %k ungerade; 


c) 2,=4 95 +49, +16- Po cos 2nph- cos 2npk + 
+16: Po: 008 2nuh - cos 2nuk - cos 2nvl, 
falls: A, k, I gerade. 

Von vornherein zeigt sich, daß die Auslöschungsbedingung III, 
hier erfüllt ist. Alle Reflexe (Ol) bzw. (Okl) verschwinden, da hierfür 
2,=0 wird. Da für &, I nicht 0 sein kann und auch 2, und I, keine 
systematische Auslöschung liefern, enthält der Strukturfaktor nicht 
mehr und nicht weniger Auslöschungen als empirisch festgestellt sind. 


- Die Bestimmung der Parameter. 

In die Struktur gehen drei Parameter ein. Dabei hat der Parameter v 
die Richtung der [004]-Achse, und die Parameter p und u verlaufen in 
Richtung [4140]. Bei der großen Anzahl der zur Verfügung stehenden 
Reflexe gelingt es durch passende Auswahl zunächst eine Gruppe 
solcher zu finden, deren Strukturamplitude nur von v abhängt, als- 
dann eine 2. Gruppe, deren Amplitude nur von v und u abhängt. Denn 
die Ebenen, welche die Verschiebungsrichtung eines Parameters p ent- 
halten, sind unabhängig von p. Nun ist in Richtung der [001]-Achse 
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nur ein Parameter v vorhanden; also sind die senkrecht zur f004]-Achse 
verlaufenden Ebenen (0014) nur von diesem Parameter » abhängig, da 
sie die anderen beiden Parameter u und p enthalten. Ist dann der Para- 
meter v bestimmt, so gelingt es nach: a) 2,—=Z(h, kl, u, v) den Para- 
meter « zu ermitteln. Nachdem aber zwei Parameter bekannt sind, läßt 
sich auch der dritte Parameter bestimmen. Durch diesen Kunstgriff 
gelingt es, die Diskussion der 3-parametrigen Struktur für jeden Para- 
meter getrennt zu führen. | 

In der nun folgenden Parameterbestimmung soll zunächst gezeigt 
werden, daß ein Atomgitter nicht vorliegen kann. 


1. Die Bestimmung von v. 
Zur Bestimmung des Parameters v wird man also die Reflexe (001) 
heranziehen. Die Strukturamplitude hierfür lautet: 
2 =4 P% +4 Ya. +16 -- 16 Po cos 2 nl. 
Tabelle II gibt eine Übersicht über die beobachteten Reflexe (001), 
mit Lorentz-, Polarisations- und Flächenhäufigkeitsfaktor H’ und In- 
tensitäten. 


Tabelle II. 


H") 


sin?® -cos®d 


| 1 + cos? 29 


In Fig. 4 ist der Gang der Funktionen cos 2rvl für 1=2, 4, 6, 8, 
40, 12 eingetragen worden. Seiner Bedeutung nach gilt für den Para- 
meter v: O0 <v<}. 

Setzt man den Lauefaktor Y gleich der Zahl der Elektronen, so ist 
er für den Fall des Atomgitters beim BeSO, - 4H,0: 

Yazt Ys=16 Po=3 Yo =1% 

dann wird: ; 
&, = 208 + 160 - cos 2nvl. 


4) Die Berechnung von H’ ist in Tabelle III gegeben. 
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Mit Rücksicht auf die verschiedenen Werte des Lorentz- und Polari- 
sationsfaktors und die starken Intensitätsunterschiede für die Reflexe 
(001) erkennt man, daß für: 0,160 < v < 0,175 die beobachtete Intensität 
richtig wiedergegeben wird. In diesem Interwall ist wegen Reflex- 
bedingung III, der Wert v = $ = 0,1666 auszuschließen, da der Struktur- 
faktor 2, mit v = $ für die Reflexe der Bedingung III, eine Auslöschung 


Fig. 1. Gang der Amplituden: cos 2rvl, 


liefern würde. Mit Rücksicht auf die Intensität der Reflexe (213) m 
und (233) m muß der wahre Wert für v möglichst stark von 9 — + ab- 
weichen. Die genauere Berechnung der Intensitäten ergibt, daß die 
Werte > e vl die beobachteten Intensitäten am besten wieder- 
geben. Der Wert v = 0,175 ist aber physikalisch unmöglich, da hierfür 
die 4,0-Moleküle bzw. O-Atome einander so nahe kommen, daß sie sich 
stark deformieren würden. Daher bleibt als einziger möglicher Wert 
v— 0,160. 

Für die vertauschte Lage ergibt der Strukturfaktor für die Reflexe 
(001): &,—= 248 + 128-cos2rvl. Durch Vergleich dieser Amplituden 


wurde festgestellt, daß sich das Intervall: 0,460 <v< 0,475 nicht 
wesentlich ändert. 
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2. Die Bestimmung von u. 


Zur Bing des Parameters u wählt man die Reflexe (hkl), 

wenn } ungerade ist. Für diese gilt die Amplitude: 
2,=16: Po ' sin (57,6° -I)-sin2nuh-sin2nuk, 

die nunmehr nur noch von % abhängt. Man sucht von diesen Reflexen 
solche mit großem Intensitätsunterschiede bei möglichst gleichem Re- 
flexionswinkel # und gleicher Flächenhäufigkeitszahl aus. Dann genügt 
es für den Intensitätsvergleich die Amplituden zu vergleichen. Auf den 
Faktor 16 - Y,, 0 kann man ebenfalls verzichten: 

Es wurden zwei Tripel von Reflexen gefunden, von dem jedes den 
obigen Bedingungen genügt: 


4. (231) st, (233) m, (444) s, 
2. (631) st-m, (417) s, (453) ss. 
Die Strukturfaktoren für diese Reflexe sind: 


0,85 -sin Anu-sin6nu, 
Zu = — 16 Y,0' 0,125 sin Anu-sin6nu, 
0,85 


Zu= 16 70 -sin 2rnu-sindnu, 

Zum 16 7,0'085 -sini2nu-sin 6nu, 
Zum 416: Pu,0'0,68 sin 8nu-sin Zu, 
Zus = — 16 Ya,o' 0,125 - sin 8ru-sinA0O zu. 


Die Darstellung dieser Ampli- 

tuden als Funktion von u ist 
in Fig. 2 wiedergegeben. Die 

Bereiche, in welchen das beob- 

achtete Intensitätsverhältnis 

qualitativ erfüllt ist, sind an- 

gemerkt; wo sich diese Gebiete 

überdecken, liegt der zulässige 

Parameterwert. Für u ergibt 

sich das Intervall: 

0,113 <u< 0,131. 

In diesem Intervall ist wegen 

Reflexbedingung III, der Wert 

w=} ausgeschlossen, da für 

ihn der Strukturfaktor aller Re- 

flexe der Bedingung III, ver- 

schwindet (vgl. &,). Andrerseits Fig. 2. ZF=Z(u). 


0,18 0131 
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ist nun aber die Intensität dieser Reflexe schwach bzw. sehr schwach. 
Somit darf u nur wenig vom Wert $ abweichen. Durch genauere Berech- 
nung der Intensitäten wurde festgestellt, daß schon eine Änderung um 
den Betrag 0,001 das Intensitätsverhältnis stark verändert. So folgt mit 
ziemlicher Schärfe: 

0,120 + 0,004 
g, 0 — 0,004 ° 


Da bei der Parameterbestimmung u keine spezielle Annahme über das 
Streuvermögen Y der H,O-Atome gemacht ist, gilt der Parameterwert u 
auch für die noch mögliche Vertauschung der Be- mit $-Lage und ent- 
sprechend der H,O- mit O-Lage. 


3. Die Bestimmung von p. 


Während bei der Bestimmung der beiden Parameter u und » eine 
Entscheidung zwischen Atom- und Ionengitter röntgenometrisch nicht 
möglich ist, wird diese nun durch die Unmöglichkeit im Falle des Atom- 
gitters, zu u und v einen physikalisch passenden Wert p zu finden, er- 
bracht. Für die Ermittelung von p kommen Reflexe in Betracht, deren 
Amplitude sich nach 2, oder &, berechnet. Um möglichst wieder die 
Amplituden vergleichen zu können, wählt man geeignete Reflexe mit 
gleichem Reflexionswinkel 9 und gleicher Flächenhäufigkeitszahl aus. 
Solche sind: 


1. (086) st, (048) m, (084) m, (228) m, (064) s, (190) s; 
2. (224) m, (420) s. 


Für diese Reflexe berechnen sich die Amplituden nach Z, bzw. Z,, 
unter Annahme der bereits oben angegebenen Werte für die Laue- 
faktoren Y und für die Werte v — 0,160 und u = 0,120 zu: 


Zose = 128 - cos 16 np + 230, 

Los = 128 cos 16 np — 48, 

Zoas = 128 cos8np + 110, 

Zygs = 128 - cos? Aıp + 80, 

Zoga = 128 - cos 42 p + 99, 

Zi = 128 cos 2 np cos 18 np — 54, 
Zu = 128 - cos? 4Anp + 80 — san 
Zu = 128 - cos4 np -c088 np + 70. 


Fig. 3 gibt eine Darstellung dieser Amplituden in Abhängigkeit von ». 
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Beim Verfolgen der aus dieser Figur zu ersehenden Beziehungen ergibt 
sich für p: 

0,015 < p < 0,045 ferner: 

0,236 < pP < 0,264. 


Peusenr 


Der größte Wert des ersten Intervalls p = 0,045 ergibt als Abstand d 
wzischen Be und H,0:d=0,5Ä, während als Mindestabstand nach 
Daten von V.M. Goldschmidt!) 1,9 Ä zu erwarten ist. 

Der ungefähre Wert p =} aus dem zweiten Intervall bedeutet, daß 
sich die H,0 zu Doppelmolekülen vereinigen in den Punkten: [4 0], 
[24.0] usw. 

Dieser Parameterwert p wäre also durchaus möglich und die Atom- 
anordnung auch physikalisch noch plausibel. Berechnet man nun aber 
unter Annahme dieses Wertes p = 4 und der obigen Werte von u = 0,120 
und v = 0,160 die Intensitäten vor allem auch solcher Reflexe, deren 
h,k,l gerade oder h und k ungerade, I gerade sind, so ergeben sich un- 
erträgliche Widersprüche. Auch durch die vertauschte Lage wurde 


4) Vgl. V.M. Goldschmidt, Skr. Akad. Oslo, Mat.-Nat. Kl. 1926, Nr. 2. 
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keine wesentliche Änderung dieses Ergebnisses erzielt, da dies ja nur eine 
Vertauschung der Lauefaktoren Y im Strukturfaktor bedeutet. 

Unter Annahme eines Atomgitters gelingt es also nicht, zu passenden 
Parameterwerten u und v einen p-Wert zu ermitteln, der die notwendigen 
Absolutdimensionen für die Bausteine des Gitters lieferte. Damit ist 
das Vorliegen eines Atomgitters röntgenometrisch widerlegt. 

- Als letzte Möglichkeit für die Struktur bleibt daher nur das Ionen- 
gitter. Nur dieses kann eine wesentliche Änderung obigen Sachverhaltes 
bringen, da sich nunmehr die Lauefaktoren Y bedeutend ändern. Wenn 
auch von vornherein das Vorliegen eines Ionengitters die größere Wahr- 
scheinlichkeit hatte, so wurde vom Verfasser doch auch das Atomgitter 
vollständig durchdiskutiert, da er sich die Aufgabe stellte, die Struktur- 
untersuchung zunächst unter möglichst alleiniger Ausnutzung des Rönt- 
genbildes durchzuführen. Die folgenden Betrachtungen erweisen die 
Möglichkeit des Ionengitters. 

Setzt man den Lauefaktor gleich der Zahl der Elektronen, so ist 
er beim BeSO,-4H,0 fü: Bet=2, 


Be 10, 
0,40; 
HO = = 40. 


Trägt man diese Werte für die Y in den unter V. für Di} berechneten 
Strukturfaktor ein, so erkennt man: 
Hinsichtlich der Parameterbestimmung für v und % haben sich die 
Strukturamplituden nicht geändert; für die Reflexe (001) wird wieder: 
2, = 208 + cos2nvl. 
Eine wesentliche Änderung tritt dagegen für die Parameterbestimmung 
von p ein. Für den Vergleich der Amplituden werden aus den von p 
abhängigen Reflexen die bereits oben unter 4. und 2. verwendeten 
Gruppen, ferner für eine schärfere Einschränkung des Parameters noch 
folgende Gruppen herausgegriffen: 
3. (154) st-m, (442) st-m, (350) m-s; 
4. (434) st-m, (042) m-s, (330) s. 
Die Amplituden dieser Reflexe sind nach Z, bzw. Z, berechnet: 
a) Zoge = 160 - cos 16 np + 198, 
Zug = 160 - cos 16 np — 51, 
Zoas = 160. cos 8 np +78, 
Zyas = 160 - cos? Amp 0 = Zu, 
Zus = 160 - cos 12 np + 67, 
200 = 160 - cos np - cos 18 np — 70; 
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b) Zu = 160 : cos? 4np +0, - 3 
Zus = 160 - co8 2np: ca6np + 4, 
Zus = 160 - cos 4rıp- cos8np + 38; 

.c) Zu = 160 - c0o82 np cos 10 np — 29, 
. Zus = 160 - coB? 8np — 16, 

Zsso = 160 - cos 6 np cos np — 54; 

d) Zus = 160 - c082 np - co86np — 46, 
Zosas = 160: cos8np +12, 

Zyo = 160 - cos? 6 np — 34. 


Fig. 4 gibt eine Darstellung dieser Amplituden als Funktion von p. Es 
ergibt sich für p ein ziemlich eng begrenztes Intervall: 

0,4115 <p < 0,123. 
Die beste Übereinstimmung zwischen errechneter und beobachteter In- 
tensität ist für 2 = 0,120 zu erreichen. 

Für die vertauschte Lage ändert sich nur der Strukturfaktor 2, für 
die Reflexe (kl), deren ! gerade, h und k ungerade sind. Damit behalten 
die Parameter u und v ihre Werte bei, während p sich ziemlich genau 
zu 0,425 berechnet. Somit sind nun zunächst noch beide Anordnungen 
möglich. Eine Entscheidung zwischen beiden wird durch die Berechnung 
der Intensitäten einer größeren Anzahl von Reflexen erbracht, vor allem 
auch solcher Reflexe, die zur Parameterbestimmung nicht herangezogen 
wurden. (Siehe Fig. 4a u. 4b, Seite 32.) 


Bei der Schätzung der Intensitäten wurden sieben Stufen eingeführt: 


sehr stark = sst, stark = st, 
stark-mittel = st-m, "mittel = m, 
mittel-schwach = m-s, schwach = s, 


sehr schwach = 8, 
Die berechnete Intensität I, wurde gesetzt: 


‚14008229 „, 

a mans ol | 

EN für Drehdi 1 + 008229 
worin H’ die ElAohöntäutigkeitzzebl ehdiagramme, — 5 sp 
Lorentz- und Polarisationsfaktor und 2 Strukturamplitude bedeuten. 
Der Debyesche Wärmefaktor und der Faktor 7 für die spezifische 
Belichtungszeit können innerhalb der Genauigkeitsgrenzen vernach- 
lässigt werden. Die bisher für die Symmetrieklasse D,, noch nicht be- 
rechneten H’ für Drehdiagramme um die kristallographischen Haupt- 
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ons 0123 


Fig. 4a. Z= 2 (p). 


713%> 092) 
154 > 350)---- 


Fig. 4b. 2Z=Z(p). 
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achsen sind in Tab. III zusammengestellt. Tah. IV gibt alsdann einen 
Überblick zwischen geschätzter und berechneter Intensität von rund . 
der Hälfte aller beobachteten Reflexe (vgl. auch Tab. I). 


Tabelle III. 
Flächenhäufigkeitszahl ZH’ der Symmetrieklasse D, für 


Drehdiagramme. 

Ebene Drehachse Drehachse Drehachse 

[100] [004] [440] 
hkil | 8 LM 
hhl 4 4 2; (4)!) 
h0l 2; (4) 4 4 
hko 2 8 2 
hho 2 4 4; (2) 
h00 1 4 4 
007 2 4 2 
hll 4 6 3 
ou 2; (4) 4 4 
0%0 4 4 4 

Tabelle IV. 


Intensität im Drehdiagramm um [100]. 
Kameradurchmesser: 84 mm; Kupferstrahlung: Cug, = 1,539 A. 


l 
1 + cos? 2% 


sin?9  cos®# 


If 
beob. 


I]. 107° 
berech. 


Iyı : 10" 


H’ 
berech. 


aeL | Zr iur 


1412 |154 85 541,0 4 484 144? sst 
444 |172 103 18,2 4 215 76? st 
086 |354 | 359 3,6 4 180 186 st 
332 |126 76 8,2 4 42 19? st-m 
125 | 107 107 8,9 4 4 4 st-m 
022 54 44 32,5 4 39 24 st-m 
134 | 9A 159 9,0 4 30 92? st-m 
354 |169 104 9,7 4 39 40 m 
132 75 |4143 15,1 4 25 122? m 
174 | 134 67 2,7 4 20 5? m 
024 52 42 14,0 4 15 10 m 
084 |404 |109 3,0 4 13 15 m 
634 |102 |104 3,2 4 13 14 m 
026 67 58 6,4 4 12 9 m 
224 | 48 48 9,8 4 9 9 m 
4 8 8 m 


048 80 82 2,9 
4) Die eingeklammerten Zahlen gelten dann, wenn die betreffende Ebene 
der Drehachse parallel läuft. 
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Tabelle IV (Forts.). 


1 + 008229 ’ Ir 10 Ir : 10-4 fi 
aa ZT Ze berech. berech. | beob. 
228 | 49 | 48 3,0 4 2,8 2,8 m 
042 | 42 | 4 9,6 4 7 8 m-s 
330 | 32 | ıs 9,6 2 2,0 6 m-s 
064 | 37 | es 3,2 4 2 7? 8 
420 | 29 | 39 8,3 2 1,4 2,4 8 
sso|l2|5 3,6 2 0,2 0,6 h 
47| 10 | v0 3,3 8 0,24 0,24 ss 


Hier und in den folgenden Tabellen sind die Interferenzen nach den beob- 
achteten (geschätzten) Intensitäten geordnet. 


Tabelle IV (Forts.). 
Intensität im Drehdiagramm um [001]. 
Kameradurchmesser: 84mm; Kupferstrahlung: Ou,;, = 1,539 Ä. 


41 + 008229 } Ir: 410: In-104 | -1 
le ee berech. berech. beob. 
400 [269 | 270 10,7 4 310 314 st 
440 |362 | 365 4,7 ı 246 250 st 
211|9 | 8 36,1 6 4187 187 st 
231 105 [405 13,2 8 446 416 st 
200 |67 | 58 51,6 4 93 68 st 
480 |259 | 266 33 8 4161 4169 st-m 

1000 \447 | 98 74 4 61 27? st-m 
314 | 91 )159 9,0 8 60 182? st-m 
154 [122 |473 4,2 8 50 104? st-m 
110 | 32 | 37 108,3 4 44 59 st-m 
554 |204 [us ° 2,7 4 45 414? st-m 
442 |ı37 |442 4,2 4 32 34 st-m 
460 |ıos | 78 2,9 8 27 414? st-m 
222 | 48 | 48 18,4 4 17 47 m 
130 | 32 | 38 18,6 8 16 22 m 
291 | 65 | 65 3,8 8 13 13 m 
2414| | «4 5,3 6 6 6 m 
350 | 32 | 3 4,3 8 3,5 4,0 m 
m | u cu 18,6 8 3,0 3,0 m 
233 | ı6 | 46 9,6 S 2,0 2,0 m 
4a | 38 9,7 6 0,96 0,96 r 
853 | 32) 32 5,0 8 0,04 0,04 ss 
833 | 40| 40 3,2 6 0,08 0,03 ss 
453 | 16| 4,6 3,2 8 0,01 0,01 ss 
443 | 19| 19 7,4 8 0,02 0,02 ss 
433 | 2341| 21 5,0 6 0,04 0,04 ss 
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Tabelle IV (Forts.). 
Intensität im Drehdiagramm um [110]. 


Kammeradurchmesser: 84mm; Kupferstrahlung: Cux. =1,539Ä. 
a VE EEE EEE nn 


a ee EA 
sin?®:cos® berech. berech. beob. 
552 |ıs2 | 9 2,8 4 37 10? st-m 
338 [110 | 2,8 4 14 4? m 
448 |ı73 |480 2,8 4 35 36 “m 
2212| 49 | 48 4,1 4 4,0 3,8 m-s 
664 | As | 3,4 4 3,2 2,7 m-s 
1112| 42 | 28 3,5 4 2,5 14 m-s 
550 | 32 | 57 3,0 2 0,6 2,0 8 


In Tab. IV ist /, die Intensität der ersten Anordnung aö (siehe 
unter V). /;, gilt für die vertauschte Anordnung. Bei den mit ? be- 
zeichneten Reflexen sind für die vertauschte Lage Widersprüche mit 
der geschätzten Intensität vorhanden. Damit wird die vertauschte Lage 
ausgeschlossen. Die Intensität der Lage aö dagegen zeigt eine befrie- 
digende Übereinstimmung mit der Beobachtung. Schon eine Änderung 
von mehr als 0,004 für irgendeinen der drei Parameter bringt eine erheb- 
liche Störung in der Übereinstimmung. 


VI. Die Diskussion der ermittelten Struktur. 


Im vorigen Abschnitt ist der Nachweis erbracht worden, daß die 
Lage aö allein mit den beobachteten Interferenzen verträglich ist. In 
Fig. 5 ist 4 Elementarkörper mit einem Basismolekül BeSO, - 4H,0 
für v = 0,160 und u = 0,120 und p = 0,120 dargestellt. Die 7,0-Mole- 
küle sind durch die Parameter u und v, die O-Atome durch » festgelegt. 
Bei Drehung des Koordinatensystems um 45° um die c-Achse erkennt 
man, daß sich das Be-S-Gitter aus zwei einfach-primitiven, längs der 
c-Achse kantenzentrierten Gittern zusammensetzt, die in den Basis- 
mitten ineinandergestellt sind. Die ermittelte Anordnung liefert be- 
merkenswerte Beiträge zu den von A. Reis!) und K. Weißenberg?) 
ausgesprochenen Kristallbauprinzipien. In ihrem Sinne bildet das er- 
mittelte Gitter den Typ eines Radikalionengitters. Sehr deutlich erkennt 
man das ebene Radikal SO,: das Zentralatom 8 im Zentrum eines 
Quadrates, in dessen Ecken die Sauerstoffe liegen; im Einklang mit 


1) Z. Physik 1, 205. 1920; 2, 57. 1920. 
2) Z. Krist. 62, 135. 4925; Z. Physik 34, 406, 420, 433. 1925. 
ud 3+ 
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der Werner-Kosselschen Koordinationslehre, wonach bei Elementen 
mit der Koordinationszahl 4 (wie hier Be und $) die direkt gebundenen 
Atome in den Ecken eines Quadrates oder Tetraeders liegen. Wie schon 


O-0 

0®-0 

®-Be 

o.-S 

Fig. 5 stellt 4 Elementarkörper dar. Bei Rotation um die z-Achse entsteht der ganze 
Elementarkörper. Die eingezeichneten Kugeln hat man sich um das 4fache ver- 
größert zu denken, da sie der Anschaulichkeit und Übersicht halber in 4 wahrer 


Größe gezeichnet sind. Die eingezeichneten Atome stellen bereits sämtliche Punkt- 
lagen dar. 


unter V. bei der Diskussion der Atomlagen bemerkt wurde, ist es, da die 
vertauschte Lage sich als nicht realisiert erwiesen hat, nicht möglich, 
innerhalb der Raumgruppe D}} die O in Tetraedern um die S anzuordnen. 

Auch eine andere noch übrig bleibende mit der Raumgruppe D!$ 
verträgliche Anordnung mit tetraedrischer SO,-Gruppe, auf die mich 
liebenswürdigerweise Herr Dr. Hermann aufmerksam machte, erweist 
sich bei einer genauen Durchrechnung als nicht möglich. Diese Anord- 
nung unterscheidet sich von der vertauschten Anordnung nur dadurch, 
daß auf die Annahme von Be(OH,),-Gruppen verzichtet wird und die 
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H;0 in die Spiegelebene der SO,-Gruppe gelegt werden mit den Ko- 
ordinaten: 

pas: BI; qdh; gph; 

apa: gBE: pas; Da; 
dazu die aus diesen durch Addition von 444 hervorgehenden Ko- 
ordinaten. 

Berechnet man für diese Struktur den Strukturfaktor, so wird 
dieser für die Reflexe (002) wieder nur von einem Parameter v der Sauer- 
stoffe abhängig: 

2(00)=4-Y,+4 Y, +16: Yro+t16- Po: cos2nul, 
wobei für das Vorzeichen gilt: 

+, wenn = 0 (mod 4), —, wenn 1=2 (mod 4). 
Setzt man hierin zunächst ohne Berücksichtigung des Atomfaktors die 
bereits oben angegebenen Werte für die Größen W ein, so gelingt es 
nicht (vgl. Fig. 4, Tab. II), für v einen solchen Wert zu bestimmen, so daß 
eine Übereinstimmung zwischen berechneter und beobachteter Intensität 
erzielt wird. 

Da nun die Unmöglichkeit, die räumliche SO,-Gruppe zu realisieren, 
noch an der Nichtberücksichtigung des Atomfaktors liegen könnte, habe 
ich den Einfluß des Atomfaktors (in der Darstellung von Bragg-Hartree) 
für die drei Strukturen untersucht. Für die vertauschte Anordnung 
und die zuletzt besprochene Struktur ist auch jetzt keine Übereinstim- 
mung zu erzielen, während sich für die endgültige Struktur mit ebenem 
SO,-Radikal eine in Anbetracht der Unsicherheit des Atomfaktors hin- 
reichende Übereinstimmung ergibt. 

Die H,0-Moleküle bilden in Richtung der c-Achse gestreckte Tetraeder 
um die Be. Sie sind also, wie man auch aus der Abstandstabelle V 
entnimmt, die unmittelbaren N. achbarn der Be, was mit der stark hydrati- 
sierenden Wirkung des Be in gutem Einklang steht. Die Be sind in gleich- 
mäßigen Abständen auf den tetragonalen Schraubenachsen parallel zur 
c-Achse angeordnet. Diese Schraubenachsen bewirken, daß die H,0- 
Moleküle wie die Glieder einer Kette ineinandergreifen. So bildet das 
Kristallwasser gleichsam den Mörtel im Kristallgebäude. 

Die äußeren Begrenzungsflächen des in vorliegender Arbeit ver- 
wendeten Kristalls wurden mit {442} indiziert. Durch Topsoes Daten 
wird diese Indizierung bestätigt. Nun erkennt man aber auch, daß 
diese beobachteten Ebenen {112} bei BeSO, - 4H,O im Gitter besonders 
ausgezeichnet sind. Aus Tab. IV ersieht man, daß der Reflex (112) die 
stärkste überhaupt auftretende Intensität hat. Der Netzebenenabstand 
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Tabelle V. 
Atomabstände im Schwerpunktsgitter des BeSO,: 4H,0 
R für die Parameter: p = 0,120; u = 0,120; v = 0,160. 


ischen Zwischen 
ee Abstand in Ä den Atomen Abstand in Ä 
8—0 1,36 |“ Be—H,0 2,19 
Vera York 2,72 | H30 — H,0°) 2,72 
re, 4,0 — H,0%) 3,90 
Er ei H,0 — H,0°) 1,9 
Be —0O | 3,25 


dieser Ebenen {142} ist d = 4,14 Ä und gehört zu den größten im Gitter 
vorhandenen Abständen. Hierin darf man die Erklärung für die be- 
sondere Eigenschaft dieser Flächen {112} als Wachstumsflächen und damit 
für den Habitus der BeSO, - 4H,0-Kristalle finden; denn eine Wachs- 
tumsfläche wird um so wichtiger und häufiger angetroffen, je größer, 
relativ zur Struktur, ihr Netzebenenabstand ist. Schließlich leuchtet 
ein, warum auch den Basispinakoiden {004} (vgl. Tab. I und II) eine 
besondere physikalische Bedeutung zukommt. Der Netzebenenabstand 
der Ebenen {001} ist mit d = $ = 5,37 Ä relativ zur Struktur der größte 
vorkommende Abstand und somit die Fläche {001} als am stärksten 
wachsende Fläche zu erwarten. Damit wird dann auch der Grund für 
die besonders starke Entwicklung des Kristalls in der Basisebene und 
für die Bildung der in Richtung der c-Achse gestauchten Doppelpyra- 
miden ersichtlich. 


VI. Der Polarisationszustand im Gitter des BeSO,:4H,O. 

Die Deformation von Elektronenhüllen ist bei den bisherigen Struk- 
turbestimmungen fast gar nicht diskutiert worden. Es sei daher erlaubt, 
zum besseren Verständnis des Polarisationszustandes im Gitter des 
BeSO, 4H,O an einige bekannte Tatsachen aus der Theorie der De- 
formationseffekte zu erinnern. 


Die Braggsche Auffassung von der Konstanz der Atomradiensumme 
ist schon lange verbessert worden. Kossel®) und Fajans”) haben schon 


4) Abstand zweier O aus benachbarten SO,-Radikalen. 

2) Abstand zweier O aus demselben SO,-Radikal. 

3) Abstand zweier H,O aus derselben (Be-4 H,O)-Gruppe. 

4) Abstand. zweier gekreuzter H,O aus derselben ( Be-4 H,O)-Gruppe. 
5) Abstand zweier benachbarter H,O aus verschiedenen (.Be-4 H,O)-Gruppen. 
6) W. Kossel, Ann. Physik 49, 229. 4916. 

7) K.Fajans, Z. Physik 28, A. 1924. 
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früher darauf hingewiesen, daß das Feld eines Kations auf die Elek- 
tronenhülle eines Anions eine Anziehung ausübt und damit eine Defor- 
mation der Elektronenhülle bewirkt. In letzter Zeit hat auch die 
Quantenmechanik!) wesentlich zur Aufklärung der Deformations- 
erscheinungen beigetragen. Die Berechnung der gegenseitigen Einwirkung 
zweier Ionen zeigt nun, daß sich die Elektronenhüllen teilweise durch- 
dringen. Die erzielten Ergebnisse können in folgenden Sätzen zusammen- 
gefaßt werden: 

Die Polarisierbarkeit steigt mit zunehmendem Radius des Ions und 
zunehmender negativer Ladung und fällt bei umgekehrten Bedingungen. 

Die polarisierende Wirkung eines Ions steigt mit abnehmendem 
Ionenradius und zunehmender positiver Ladung und fällt bei umge- 
kehrten Bedingungen. Es sei ferner an die neuerdings von V.M. Gold- 
schmidt?) entdeckte Erscheinung der »Kontrapolarisation« erinnert. 

Aus den gemachten Ausführungen geht nun sehr deutlich hervor, daß 
gerade das Berylliumsulfat-Tetrahydrat sehr interessante Polarisations- 
erscheinungen zeigen muß. Denn besonders starke Polarisationswirkungen 
treten dann ein, wenn stark polarisierende Ionen, wie im BeSO, - 4H,O 
das S+* und das Be*?-Ion auf stark polarisierbare Ionen, wie 0-2 ein- 
wirken. (Nach Born-Heisenberg ist die polarisierende Wirkung des 
S+# = 52, des Bet? =146; diese Werte gehören zu den größten über- 
haupt berechneten.) 

Der Polarisationszustand und die auftretenden Deformationseffekte 
in der ermittelten Struktur des BeSO, : 4H,0 lassen sich nun befriedigend 
erklären. Es leuchtet ein, warum sich um das stark polarisierende ‚S*® 
die stark polarisierbaren O-? gruppieren unter Bildung des Radikals 5O,. 
Die dabei auftretende Deformation äußert sich in einer Verminderung 
des Atomabstandes S—0O. Dieser wurde aus dem Gitter zu 1,36 Ä 
berechnet (vgl. Tab. V). Nach Goldschmidt beträgt der Radius des 
S+ — 0,34 Ä, des 0-2 = 1,32 Ä. Gegenüber dem normalen Abstande 
tritt also hier eine starke Deformation ein (0,30 Ä). Man hätte eine noch 
stärkere Deformation erwarten dürfen, vergleicht man etwa den Abstand 
C--0=14,25Ä im Kalkspat. Daß diese noch stärkere Deformation 
nicht eintritt, erklärt sich in dem Auftreten des »kontrapolarisierenden« 
Be. Jedoch ist das Stärkeverhältnis der polarisierenden Kräfte der Be- 
zu den S-Ionen kleiner als 4 und außerdem die geometrische Anordnung 


4) W.Heisenberg, Z. Physik 28, 388. 1924; 38, 879. 1925. —K.F.Herzfeld, 


Hbd. Physik 22, Kap. 5. 
2) V.M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsges. d. Elem. VII. Skr. Akad, 


Oslo, Mat.-Nat. Kl. 1926, Nr. 2. 
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(vgl. Fig. 5) von Be, 8 und O innerhalb der Kristallstruktur zu ungünstig, 
um die durch S hervorgerufene Abstandsverminderung wieder wettzu- 
machen. 

Auf Grund der starken Polarisation erklärt sich ferner die ın aer 
Einleitung bereits erwähnte besonders starke Neigung des BeSO, zur 
Bildung von Kristallhydraten. Diese kommt im Gitter in der tetrae- 
drischen Anordnung der 4,0 um die Be als Zentrum zum Ausdruck. 

Über den Bau des H,0-Moleküls kann man sich (mit Born, Fa jans 
und Herzfeld) auf Grund des auftretenden »Richteffektes« folgendes 
Bild machen. Das stark polarisierende Be wird den negativ geladenen 
Sauerstoff aus dem H,O-Verband stärker anziehen, als den positiven 
Wasserstoff. Dabei erleidet das H,0-Molekül eine Deformation. Wegen 
der im Gitter vorhandenen Spiegelebene (410)#, in der die Schwerpunkte 
der H,0-Moleküle liegen, werden sich die Wasserstoffe spiegelbildlich 
zu diesen anordnen müssen (vgl. Fig. 5), was mit der symmetrischen An- 
ordnung der übrigen Be und vor allem auch der stark polarisierenden S 
auch'energetisch in Einklang ist. 

Die im BeSO,-4H,0 auftretenden Deformationseffekte sind 
sicherlich nicht ohne Einfluß auf das chemische Verhalten der Salze, 
das bisher nur unzureichend bekannt ist. Man wird einige nur schwer- 
verständliche Erscheinungen chemischer Art wenigstens qualitativ vom 
Standpunkt der Deformationsauffassung erklären können. So wird man 
vermuten dürfen, daß die für die Atomchemie des Salzes wichtigen Fragen, 
so der Löslichkeit, der Farbe für die verschiedenen Hydrate (vgl. CuSO,), 
der Lichtbrechung usw., insbesondere mit der Deformation der Elektronen- 
hüllen von $8 und O in Beziehung gebracht werden müssen. 


VII. Zusammenfassung. 
Das BeSO, -4H,O kristallisiert tetragonal-holoedrisch. Der Ele- 


mentarkörper ist innenzentriert und enthält vier Moleküle BeSO, : 4H,0. 
Seine Kantenlängen sind: 


a = 8,02 + 0,020 A, c= 10,75 + 0,014 A. 
In eindeutiger Weise wird die Raumgruppe D}}, bestimmt. Das Gitter 
bestimmt sich röntgenometrisch als ein Radikalionengitter. Durch die 


röntgenometrische Parameterbestimmung der 3-parametrigen Struktur 
werden die H,0-Moleküle durch die Parameter 


“=0,120 und v= 0,160, 
die Sauerstoffe durch den Parameter 


p = 0,10 
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festgelegt. Mit: diesen Parameterwerten sind ‚die Koordinaten der ge- 
fundenen Struktur Beh: 


4Sin: 000; 04;4 

4Bein: 300; 040; 4304; 0 

160 in: PpP0; pB0; #90; 9 

Ppp3spP3: PB; P 

dazu die aus diesen durch Addition von 444 hervorgehenden Ko- 
ordinaten. 


16 H,O in: ER 1 


v,3 U, 

3+wv003—uv; wi4+ 

dazu die aus diesen durch Addition von 44 
ordinaten. 

Die Beobachtungen über den Habitus des Kristalls stehen in Ein- 
klang mit dem gefundenen Gitter. Die im Gitter auftretenden Defor- 
mationseffekte werden auf Grund bekannter Ergebnisse aus der Theorie 
der Deformationserscheinungen von Elektronenhüllen befriedigend erklärt. 


Zum Schluß ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. 
A. Kratzer für die Anregung und Förderung bei der vorliegenden Arbeit 
meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Münster i. W., Theoret. Abt. des physikalischen Instituts der Universität. 


Eingegangen den 27. Febr. 1931. 
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Über Kombinationsstreifung und Kombinations- 
riefung der Kristalle. 


(Erläutert an einigen Beispielen). 


Von 
Georg Kalb in Köln. 
(Mit 147 Textfiguren.) 


Die Kristallgeometrie kann die einfachen Kristalle als Polyeder mit ebenen 
Flächen, die sich sämtlich in ausspringenden Winkeln schneiden, darstellen, da es 
ihr nur auf die Flächenrichtungen ankommt. An diesen ideal gedachten Kristallen 
tritt jede Flächenrichtung nur in einer Lage (abgesehen von der parallelen Gegen- 
fläche) auf. An den wirklichen Kristallen ist aber das Auftreten einer Flächen- 
richtung in wiederholter Lage eine häufige Erscheinung, so-daß auch einspringende 
Flächenwinkel erscheinen. Findet das wiederholte Auftreten einer Fläche öfters 
abwechselnd mit einer zweiten Fläche statt, so kommt die Erscheinung zustande, 
die man schon früh in der kristallographischen Literatur als Streifung erwähnt 
findet. Schon Steno (1669) kannte die Horizontalstreifung der Prismenflächen des 
Quarzes, die er aus dem Wachstum der Kristalle zu erklären versuchte. Später 
trennte man die grobe oszillatorische Kombination als Kombinations- 
riefung von der feinen oszillatorischen Kombination ab, die man Kombina- 
tionsstreifung benannte (Naumann 4830). In der neueren Literatur hat sich 
diese Unterscheidung wieder verloren; man braucht beide Worte im gleichen Sinne 
(Naumann-Zirkel, Elemente der Mineralogie 1907; Tschermak-Becke, Lehr- 
buch der Mineralogie 4923). Wir wollen hier die Unterscheidung der beiden Worte 
wieder aufgreifen, indem wir ihnen folgenden Sinn geben: 


Unter Kombinationsstreifung eines Kristalles verstehen wir 
die oszillatorische Kombination von Grundflächen (Flächen 
mit einfachen rationalen Indizes). 

Unter Kombinationsriefung einer Kristallfläche verstehen wir 


die oszillatorische Kombination von Vizinalflächen (Vizinal- 
riefung). 


Wir wollen an einigen Beispielen die Peienbini dieser beiden Er- 
scheinungen zu zeigen versuchen. 

Magnetit. Der dem oktaedrischen Kristalityp zugehörige Magnetit 
zeigt neben dem Oktaeder als zweitwichtigste' Form das Dodekaeder. 
Treten beide Formen zusammen auf, so erscheinen die Kristalle häufig 
durch wiederholte Kombination Bette (Vaskö). Die Stufen werden 
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abwechselnd durch Oktaeder- und Dodekaederflächen gebildet. Läßt 
man eine Dodekaederfläche aufleuchten, so erscheint sie nach der längeren 
Diagonale gestreift durch wiederholte Kombination mit den. beiden 
in der Richtung der längeren Diagonale der Dodekaederfläche sich schnei- . 
denden Oktaederflächen. Läßt man eine Oktaederfläche aufleuchten, 
so erscheint sie trigonal gestreift durch wiederholte Kombination mit 
den drei benachbarten Dodekaederflächen. Man wird in dem beschrie- 
benen Fall besser von einem gestuften als von einem gestreiften Kristall 
sprechen. Es gibt aber häufig Magnetitkristalle, die scheinbar nur das 
Dodekaeder als Form mit zwar ebenen, aber matt schimmernden und 
nach der längeren Diagonale gestreiften Flächen aufweisen. Hält man 
diese Kristalle so, daß an einer trigonalen Dodekaederecke eine Okta- 
ederfläche aufleuchten müßte, dann geben die drei in dieser Ecke zu- 
sammenstoßenden Dodekaederflächen einen der Oktaederfläche entspre- 
chenden Schimmer. Man wird bei diesen Kristallen nicht vergeblich 
nach solchen suchen, die auch einmal an einer trigonalen Ecke eine wenn 
auch kleine Abstumpfung durch eine stark glänzende Oktaederfläche 
aufweisen (Dognacska). 

Wir sprechen in diesem Fall von einer Kombinationsstreifung 
der Dodekaederflächen durch Oktaederflächen. 

Die Oktaederflächen des Magnetit werden durch dreiseitige 
Vizinalpyramiden vertreten (vgl. Lit. 2), deren Flächen in den Zonen 
der Oktaederkanten liegen. Jede dieser Vizinalflächen besteht gewöhn- 
lich nicht aus einer einzigen ebenen Fläche, sondern flacher und steiler 
zur Grundfläche liegende Vizinalflächen wechseln miteinander ab, so 
daß die Vizinalflächen parallel den Oktaederkanten gestuft erscheinen 
(Binnental). Wir sprechen hier von Kombinationsriefung oder 
Vizinalriefung der Kristallflächen. Werden die Vizinalpyramiden 
so flach, daß die Seitenkanten (Grate) der Vizinalpyramiden nicht 
mehr zu beobachten sind, so erscheint nur noch eine trigonale Riefung 
parallel den Oktaederkanten als Oberflächenerscheinung der Oktaeder- 
flächen (Fig. 1). 

Granat und Analeim. Die (214) Flächen des Granat zeigen 
sehr häufig Kombinationsstreifung parallel der Symmetrie- 
linie durch oszillatorische Kombination mit den beiden in der Sym- 
metrielinie der (241) Flächen sich : schneidenden Dodekaederflächen. 
Daneben oder allein findet sich aber auch Kombinationsriefung 
parallel der Symmetrielinie, die durch wiederholte Ausbildung eines 
vizinalen Domas, einem vizinalen Hexakisoktaeder (k + |, k, I) ent- 
sprechend, hervorgerufen wird (vgl. Lit. 2). 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. A. Trigonale Kombinationsriefung auf (444) von Magnetit durch Treppenbau 
dreier Vizinalflächen. 
Fig. 2. Monosymmetrische fünfseitige Vizinalpyramide auf (214) von Analcim (Salesel) 
in idealer Ausbildung. 


Fig. 3. Fig. 4b. 
Fig. 3. (211) Fläche von Analeim (Duingen b. Hannover) mit monosymmetrischer 
dreiseitiger Vizinalpyramide und vorherrschender Kombinationsriefung in der Zone 
[110] durch Treppenbau der einem vizinalen Ikositetraeder entsprechenden Vizinal- 
fläche. Vergr. 32fach. 
Fig. 4a. (214) Fläche des Granat mit Kombinationsstreifung und -riefung nach 
der Symmetrielinie. 
Fig. 4b. (211) Fläche des Analeim mit Kombinationsriefung senkrecht zur Sym- 
metrielinie. 
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Die (244) Flächen des Analcim lassen häufig eine Kombina- 
tionsriefung senkrecht zu der Symmetrielinie erkennen, die 
auf den Treppenbau der einem vizinalen Ikositetraeder entsprechenden 
Vizinalfläche zurückzuführen ist (Fig. 3). 

Die Verschiedenheit der Kombinationsriefung der (211) Flächen bei 
Granat und Analcim ist um so bemerkenswerter, als beide Kristallarten 
im allgemeinen auf (244) die gleichen fünfseitigen Vizinalpyramiden auf- 
weisen (vgl. Lit. 2 und Fig. 2). Während bei Granat die [144] Zonen die 
Hauptentwicklungszonen sind, kommen bei Analcim die [110] Zonen 
an erster Stelle zur Entwicklung. 

Neptunit. Die Flächen (110) des Neptunit werden durch asym- 
metrische vierseitige Vizinalpyramiden aufrhomboidalen Grund- 
flächen vertreten (Fig. 6). Je zwei Vizinalflächen liegen den wichtigen 
Zonen [004] und [110] nahe. Jede Vizinalfläche entspricht einem zum 
Prisma (110) vizinalen Prisma. Durch starken Treppenbau der vier 
Vizinalflächen können die (110) Flächen Kombinationsriefung nahe 
den Zonenrichtungen [004] und [110] zeigen (Fig. 5). 

a 


Fig. 5. Fig. 6. 


Fig. 5. (410) Fläche des Neptunit (San Benito Co) mit asymmetrischen vierseitigen 
Vizinalpyramiden und Kombinationsriefung durch Treppenbau der Vizinalflächen 
in den Zonen [001] und [110]. Vergr. 24fach. 


Fig. 6. Asymmetrische vierseitige Vizinalpyramide auf (410) des Neptunit in idealer 
Ausbildung. 


46 G. Kalb 


Adular. Die (110) Flächen des Adular zeigen die gleichen Ober- 
flächenerscheinungen wie die (140) Flächen des Neptunit, so daß die 
oben für die (110) Flächen des Neptunit ausgesprochenen Sätze ohne 
weiteres für Adular gelten können. 


Schon Websky hatte mit Recht die Riefung der (410) Flächen des Adular 
auf die Vizinalerscheinungen zurückgeführt. Er schreibt darüber wörtlich: ‚Die 
speziellen Verhältnisse der Streifung auf demjenigen Teile der Oberfläche des Adu- 
lars, welcher gemeinhin als Hauptsäule bezeichnet wird, in Wirklichkeit aber neben 
dieser Fläche (440) aus einem Komplex vizinaler Flächen besteht, sind folgende. 
Die vorherrschende Streifung hat die Richtung der Hauptachse, welche die Zonen- 
achse der der Streifung zugrunde liegenden Flächen bildet; ich habe deren neun 
außer (440) (040) (430) und (400) gefunden, und zwar liegen sechs Flächen mit den 
Buchstaben A (13-70), u (540), » (13-11 -0), o (870), o (980), r (40 -9-0) be- 
zeichnet zwischen (440) und (100), dagegen drei Flächen », (44 -42-0),0 (17-180), 
e (41 -42-0) zwischen (130) und (140). 

Nächstdem erscheint gleichfalls sehr ausgeprägt eine Streifung parallel den 
Kanten [001 : 440], sowohl oben wie unten; sie wird gebildet durch sehr spitze 
augitische Paare. Von diesen Paaren wurden drei derselben y (33 - 33 - T), p (110 - 
410-1), x (33 - 33 - 2) in dem Quadranten des spitzen Winkels der Hauptachse mit 
der Basis, zwei Paare & (21-21 -1),£(35-35-A1)in dem Quadranten des stumpfen 
Winkels gefunden.” 


Wenn wir auch die Indizierung dieser Vizinalflächen als zu unsicher 
ablehnen ınüssen, so sehen wir doch aus diesen Angaben von Websky, 
daß die (110) Flächen vier Vizinalflächenlagen aufweisen, die eine asym- 
metrische vierseitige Vizinalpyramide auf rhomboidaler Grundfläche 
bilden. 

Quarz. Wir haben früher (Lit. 4) gezeigt, daß die Flächen der 
Rhomboeder (1014) und (0111) durch dreiseitige Vizinalpyramiden 
vertreten werden, deren Vizinalflächen durch Treppenbau gerieft erschei- 
nen. Werden die Vizinalpyramiden sehr flach, dann beobachtet man 
nur noch die Kombinationsriefung (Fig. 7). 

Das bekannteste Beispiel für Kombinationsstreifung ist die Hori- 
zontalstreifung der Prismenflächen des Quarzes, die mit steilen 
Rhomboedern in oszillatorische Kombination treten. Wir wollen aber 
zu zeigen versuchen, daß die meisten Quarze auf den Pris- 
menflächen horizontale Kombinationsriefung aufweisen. Die 
Prismenflächen des Typ II werden stets durch asymmetrische vier- 
seitige Vizinalpyramiden auf rechteckiger Grundfläche vertreten. 
Zwei Vizinalflächen kommen einem positiven und negativen vizinalen 
Rhomboeder und die beiden andern einem rechten und linken ditrigonalen 
Prisma nahe (Fig. 8). Diese Vizinalpyramiden sind in der Zonenrichtung 
[1120] stark gestreckt, so daß sie durch wiederholtes Auftreten und 
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Treppenbau der Vizinalflächen eine horizontale Riefung hervorrufen 
(Fig. 9). Die Vizinalpyramiden auf den Prismenflächen des Typ I unter- 
scheiden sich von denen des Typ II nur dadurch, daß die bei den R- 
Quarzen rechts, bei den Z-Quarzen links gelegene Vizinalfläche einem 
vizinalen negativen linken bzw. ne- 
gativen rechten Trapezoeder nahe den 
Zonen [2113] entspricht (Fig. 11). Diese 
Tatsache ist sehr bemerkenswert, da sie 
der von Rose aufgestellten Regel ent- 
spricht, daß an R-Quarzen negative 
linke Trapezoeder, an L-Quarzen 
aber negative rechte Trapezoeder 
auftreten. 


BRiosg7a Fig. 8. 
Fig. 7. (0411) Fläche von Quarz (Herkimer Co) mit Kombinationsriefung durch 
Treppenbau der Vizinalflächen. Vergr. 30fach. 


Fig. 8. (1010) Fläche des R-Quarzes (Typ II) mit asymmetrischer vierseitiger 
Vizinalpyramide auf rechteckiger Grundfläche. 


Vie. 9. (4010) Fläche eines Brasilianer Zwillings von Quarz (Typ II) (Dorp) (links 
oben eine linke asymmetrische vierseitige Vizinalpyramide, rechts unten eine rechte 
asymetrische vierseitige Vizinalpyramide). Vergr. 32fach. 
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Hinsichtlich der s-Flächen hat vor allem Rose gezeigt, daß sie 
bei R-Quarzen stets als rechte, bei den L-Quarzen stets als linke Formen 
auftreten. Bei einem Kristall, der außer den s-Flächen nur noch die 


Fig. 40. (10I0) Fläche eines Z-Quarzes (Typ I) (Herkimer Co) (Charakteristisch für 
L-Quarz ist die linke stumpfe Ausbildung der Vizinalfiguren). Vergr. 24fach. 


Fig. 11. (4010) Fläche eines Z-Quarzes (Typ I) (Madagaskar). Diese Vizinalfiguren 
unterscheiden sich von denen in Fig. 9 u. 10 nur durch die Verschiebung der linken 
Vizinalfläche in die Zone [1010 : 4101]. Vergr. 20fach. 


Formen (1014) (0411) (1010) aufweist, gelingt die sichere Erkennung der 
s-Flächen als rechte oder linke zunächst nur unter Voraussetzung der 
Unterscheidungsmöglichkeit von (1014) und (0411). Diese Unterschei- 
dung gründet sich gewöhnlich nur auf die Regel, daß (1014) größer 
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als (0114) ausgebildet ist. Bei gleich großer ‚Ausbildung der Grund- 
rhomboeder ist zudem nach andern Unterscheidungsmerkmalen zu suchen. 
Wir haben in einer früheren Arbeit (Lit. 4) gezeigt, daß man auf Grund 
der Vizinalpyramiden eindeutig (1014) und (0411) erkennen kann. Die 
Bestimmung der s-Flächen als rechte oder linke hat man weiterhin schon 
lange in der Literatur auf ihre Oberflächenerscheinungen gegründet: 
Wenn die s-Flächen eine einfache Streifung zeigen, dann soll sie bei den 
rechten Formen stets in der Zonenrichtung [1011 : 0410], bei den linken 
Formen in der Zonenrichtung [4011 : 1100] verlaufen. Wir bemerken 
aber ausdrücklich, daß wir, wenn auch mehr in Ausnahmefällen, eine 
Streifung der rechten s-Flächen nach der Zonenrichtung [0111 : 1010], 
der linken s-Flächen nach der Zonenrichtung [1101 : 1010] beobachteten, 
Richtet man sich bei der Aufstellung der Kristalle nur nach der Streifung 
der s-Flächen, so ist eine Verwechslung der rechten und linken Kristalle 
wenigstens in einigen Fällen gegeben. 

Wir wollen nun die Gesetzmäßigkeiten der Oberflächen- 
erscheinungen der s-Flächen aufzeigen und werden erkennen, daß 
es sich bei der Beurteilung der Stellung der s-Flächen auf Grund der 
Riefung nur um Regeln handeln kann. Bei vollständiger und voll- 
kommener Ausbildung der Vizinalerscheinungen werden die s-Flächen 
durch asymmetrische vierseitige Vizinalpyramiden auf 
rhomboidaler Grundfläche vertreten, deren vier Vizinalflächen vier 
vizinalen trigonalen Trapezoedern entsprechen. Bei den rechten s-Flächen 
liegen die beiden Vizinalflächen nahe der Zone [0114 : 4010] der Grund- 
fläche stets viel näher als die beiden Vizinalflächen nahe der Zone [1014 : 
0410] (Fig. 12), so daß die Vizinalpyramiden stets in der Zonenrichtung 
[1014 : 0410] stark gestreckt sind. Bei den linken s-Flächen haben wir 
eine ganz entsprechende, nur spiegelbildlich veränderte Lage der vier 
Vizinalflächen, so daß diese Vizinalpyramiden stets in der Zonenrichtung 
[1011 : 1100] stark gestreckt erscheinen. Es scheint uns außerordentlich 
bemerkenswert, daß die vierseitigen Vizinalpyramiden Grundflächen be- 
sitzen, die s-Flächenformen entsprechen, die in den Kombinationen 
(1010) (1014) (OATA) nur möglich sind, wenn (1014) weit größer als (0114) 
ausgebildet ist. Wir müssen deshalb die vorherrschende Ausbildung von 
(1014) gegenüber (0111) und infolgedessen die rhomboidale und nicht 
die rhombische Abgrenzung der s-Flächen als die normale 
Entwicklung ansehen. Kommt es durch störende äußere Einflüsse zu 
einer gleichen oder sogar größeren Entwicklung von (0111) gegenüber 
(1014), so werden auch die Umrisse der s-Flächen gegenüber der normalen 
Entwicklung verzerrt erscheinen. In diesen Fällen bleiben aber die 
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Vizinalpyramiden unverändert und passen sich der veränderten Gestalt 
der Grundfläche nur insofern an, als sie in wiederholter Ausbildung die 
ganze Grundfläche bedecken. Auf diese wiederholte Ausbildung 


Fig. 12. Fig. 13. 


Fig. 12. Asymmetrische vierseitige Vizinalpyramide auf rhomboidaler Grundfläche 
auf (1421) von Quarz in idealer Ausbildung. 


Fig. 13. (1421) Fläche von Quarz (Rauris) mit asymmetrischen vierseitigen Vizinal- 
pyramiden, die durch wiederholte Ausbildung und Treppenbau der Vizinalflächen 
Kombinationsriefung in der Zonenrichtung [1014 : 0110] hervorrufen. Vergr. 24fach. 


FTe 


Abb. 14. Abb. 45. 


Fig. 14. (410) Fläche des Baryt mit monosymmetrischer vierseitiger Vizinalpyramide 
in idealer Ausbildung. 


Fig. 15. Dreiseitige Kombinationsriefung auf (140) von Baryt, hervorgerufen durch 
Treppenbau der in Fig. 44 links und oben und unten gelegenen 3 Vizinalflächen. 


der Vizinalpyramiden und den Treppenbau ihrer Vizinal- 
flächen führen wir die Riefung der s-Flächen zurück. Da 
die Vizinalpyramiden der rechten s-Flächen in der Zonenrichtung [A011 : 
0110] stark gestreckt sind, werden diese Flächen vorherrschend in dieser 
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Zonenrichtung gerieft erscheinen. Ganz entsprechend werden die linken 
s-Flächen vorherrschend in der Zonenrichtung [1014 : 1100] Riefung zeigen. 
Wir ersehen daraus, daß man nur bei Berücksichtigung der vollständigen 
Vizinalerscheinungen die s-Flächen eindeutig als rechte oder linke Formen 
erkennen kann, daß aber die einfache Riefung nur als Regelerscheinung 
zur Unterscheidung der rechten und linken s-Flächen zu bewerten ist. 

Baryt. Die (110) Flächen 
werden durch monosymmetrische 
vierseitige Vizinalpyramiden 
auf rechteckigen Grundflächen 
vertreten. Die beiden zur Grund- 
fläche gleich geneigten, nahe den Zo- 


Fig. 16. Fig. 17. 


Fig. 16. Dreiseitige Kombinationsriefung auf: (140) von Baryt (Pribram) durch 
Treppenbau der drei, in Figur 14 links und oben und unten gelegenen 3 Vizinalflächen. 
Vergr. 24fach. 


Fig. 17. (110) Fläche von Baryt (Pribram) mit den drei in Figur 14 rechts und oben 
und unten gelegenen 3 Vizinalflächen. Vergr. 24fach. 


nen [110] liegenden Vizinalflächen entsprechen einer vizinalen Dipyramide, 
die beiden andern vizinalen Vertikalprismen; von den beiden letzteren 
Vizinalflächen ist die an der vorderen [001] Kante gelegene stärker ge- 
neigt zur Grundfläche als die an der seitlichen [001] Kante gelegene 
Vizinalfläche (Fig. 14). 

Bei sehr flachen Vizinalpyramiden fällt letztere Vizinalfläche häufig 
aus, so daß die (110) Flächen durch monosymmetrische dreiseitige Vi- 
zinalpyramiden auf rechteckigen Grundflächen vertreten werden (Fig. 16). 

Durch wiederholtes Auftreten der in der Zonenrichtung [110] ge- 
streckten Vizinalpyramiden und durch Treppenbau der Vizinalflächen 
erscheinen die (140) Flächen gewöhnlich horizontal gerieft, doch 


wird man neben dieser horizontalen Vizinalriefung oft auch vertikale 
4* 
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Riefung durch Treppenbau der vizinalen Prismen entsprechenden Vizinal- 
flächen feststellen können. 

Bei sehr flachen Vizinalpyramiden beobachtet man auf den (110) 
Flächen häufig nur eine nach einer Seite offene dreiseitige Kombinations- 
riefung, die dem Treppenbau der dreiseitigen Vizinalpyramiden entspricht 
(Fig. 15). 

Wir glauben an diesen wenigen Beispielen gezeigt zu haben, daß man 
die Erscheinung der oszillatorischen Kombination der Vizinal- 
flächen als Kombinationsriefung (Vizinalriefung) von der 
Kombinationsstreifung, der oszillatorischen Kombination 
von Grundflächen, unterscheiden muß. Wenn man auch in bestimm- 
ten Fällen im Zweifel sein kann, ob man es mit Kombinationsriefung oder 
-streifung zu tun hat, zumal beide Erscheinungen auf derselben Fläche, 
der gleichen Richtung folgend, auftreten können, so ändert diese Sach- 
lage doch nichts an der prinzipiellen Verschiedenheit der beiden Er- 
scheinungen. 
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Einfache Kohäsionsversuche Il. 
Druck- und Schlagspaltungsversuche am Steinsalz. 


Von 
H. Tertsch in Wien. 
{Mit 9 Textfiguren.) 


In der ersten Mitteilung!), im folgenden als »I« bezeichnet, wurden 
drei Spaltarten unterschieden, von denen wohl die Druckspaltung 
praktisch am seltensten zur Ausführung kommt. Die Belastung auf 
weicher Unterlage entspricht einem Druck unter Hohllage der Kristall- 
platte und ist daher der schon eingehender geschilderten Zugspaltung 
zuzurechnen. Die meist verbreitete Spaltart ist wohl jene der Schlag- 
spaltung. Die zahlenmäßige Untersuchung der .Druck- und Schlagspal- 
tung am Steinsalz war demnach die zunächst zu behandelnde Aufgabe. 
Wie erwartet, zeigten die drei Spaltarten am Steinsalz das denkbar ab- 
weichendste Verhalten zueinander. 

Die Untersuchungsmethode wurde in I (479ff.) eingehend beschrie- 
ben, weshalb hier nur darauf verwiesen werden soll. Entsprechend den 
schon früher gewonnenen Erfahrungen wurde der Auslese des für die 
Spaltversuche verwendeten Materiales erhöhte Sorgfalt zugewendet. 
Es war das gleiche Steinsalzmaterial, das auch schon den Zugspaltungs- 
versuchen gedient hatte. Ziemlich schwierig war es für die Schlagspaltung, 
die dickere Platten benötigt, genügend großes, einwandfreies Material 
zustande zu bringen. Bekanntlich ist bei Steinsalz die Bildung negativer 
Kristalle außerordentlich verbreitet. Selbstverständlich mußten alle 
solche Stücke, die auch nur Spuren von Fehlerhaftigkeiten im Bau auf- 
wiesen, ausgeschaltet bleiben. Auch Spuren einer schon beginnenden 
Spaltung oder einer Absonderung nach Druckflächen machten die be- 
treffenden Stücke für Spaltversuche untauglich. 

Bezüglich der Behandlung des Apparates ist nichts Neues mitzuteilen. 
Selbstverständlich wurden die Druck- und Schlagspaltungsversuche bei 
geschlossener Tischplatte und unter ausschließlicher Verwendung von 
Rasierklingen durchgeführt. Bei der besonderen Empfindlichkeit beider 


4) Z. Krist. 74, 476. 4930. 
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Spaltarten gegen die richtige Lage des angesetzten Messers mußte die 
Auflage der Spaltplatten auf dem Tisch des Apparates besonders sorg- 
fältig vorgenommen werden. Es war praktisch nicht immer leicht, den 
strengen Parallelismus zwischen Messerschneide und der äußeren Rand- 
kante des zu untersuchenden Stückes durchzuführen. Mehr noch als 
sonst mußte darauf geachtet werden, daß die Auflagerungsfläche streng 
eben sei, um auch die geringfügigste Unsicherheit in der festen Auf- 
lagerung auf dem Tisch zu vermeiden. Für das Austarieren, d.h. Gewichts- 
losmachen des Fallteiles dienten die in [481 und 484 angegebenen Ein- 
richtungen. Auch in der Art. der Gewichtsauflage erfolgte keine Änderung 
gegenüber I 488. 
Die Druckspaltung. 

Wie bei der Zugspaltung waren hier vor allem zwei Fragen zu be- 
antworten: A. Abhängigkeit von den Ausdehnungen des Spaltstückes, 
besonders von der Plattendicke, 2. Abhängigkeit von der genauen Ein- 
stellung der Spaltspur gegen die drückende Schneide. Die Frage nach 
der Form der Keilschneiden kam hier überhaupt nicht in Betracht, da 
eine Spaltung unter Druck nur mit feinen Rasierklingen erzielbar war. 

Abhängigkeit von den Dimensionen. Die in ihren Aus- 
dehnungen tunlichst genau mit der Schublehre ausgemessenen Kristall- 
platten wurden den Spaltproben hauptsächlich im Hinblick auf ihre 
Dieke unterworfen. Ähnlich wie bei der Zugspaltung konnte eine un- 
zweideutige und zahlenmäßig einwandfrei festlegbare Einflußnahme der 
anderen Dimensionen (Länge = ! und Breite = b) nicht gefunden werden, 
obwohl manche Einzelheiten auch wieder darauf hindeuten, daß solche 
Beziehungen doch bestehen. Auch hier lieferte nur etwa die Hälfte der 
vorgenommenen Spaltversuche so klare, einwandfreie Ergebnisse, daß 
man sie zu weiteren Schlußfolgerungen und Überlegungen heranziehen 
konnte. Nach den bei der Zugspaltung gemachten Erfahrungen war es 
nicht ausgeschlossen, daß es nicht ganz gleichgültig sei, wie weit vom 
freien Rande der Spaltplatte die Messerschneide angesetzt wird. Das 
entspricht etwa der Beziehung der Zugspaltungsergebnisse zur Breite 
der Tischspalte. Da diese Breite ungefähr auch dem Abstande der Keil- 
schneide gegen den Außenrand der Platte gleich wertig ist (vgl. Fig. 3, I, 
482), wurde hier nach einer ähnlichen Einflußnahme gesucht, doch ließ 
sich kein eindeutiges Ergebnis erzielen!). 


4) Es muß wohl nicht ersö betont werden, daß z. B. Versuchsplatten mit 5 mm 
Schneidenabstand vom freien Rande mindestens 40 mm Breite (b), wenn nicht 
mehr, aufweisen mußten, sonst wäre ja für die andere Hälfte der Platte der Schneiden- 
abstand unter 5 mm gesunken, was natürlich unstatthaft war. 
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Die Versuche. erfolgten in zwei Parallelreihen. Bei der einen war 
der Abstand der Rasierklingenschneide vom Außenrand 5 mm, bei der 
anderen 3mm. Es wurden dabei ungefähr die gleichen Bereiche von 
Plattendicken abgesucht, wie bei der Zugspaltung, nämlich zwischen 
rund Amm bis 3mm Dicke. | 

In beiden Fällen waren die Ergebnisse ziemlich überraschend. 
Man kann dies vielleicht am deutlichsten an der Fig.4 erkennen, die 
den größeren Dickenbereich umfaßt. Eine rohe 
Überschlagsrechnung bei zwei in recht einfachem 
Verhältnis stehenden Plattendicken ergibt z. B. 
in Fig. 4 bei der Dicke d=4,1 mm eine 
Durchschnittsbelastung von rund 0,5 kg, bei 
d = 3,3 mm eine solche von rund 1,9 kg. 
Die Plattendicken verhalten sich also wie 
1:3, die Belastungsgrößen wie unge- 
fähr 1:4. Daraus ergibt sich sofort, 
daß die Einschließung des Streu- 
feldes der Spaltergebnisse in 
Grenzkurven, wie solche bei 
der Zugspaltung ausführlich 


beschrieben wurden (I, 490), 
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Fig. 4. Druckspaltung. Schneide 3 mm vom Rand. Mittelwertekurve des Streu- 
feldes stark ausgezogen. . 
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die zu dem Plattenverhältnis gehörigen Belastungsverhältnisse in der 
Nähe von 1:9 oder 4:27 liegen. 

Wie ersichtlich, wird man den tatsächlichen Verhältnissen am ehesten 
gerecht, wenn man annimmt, daß zwischen Plattendicke und Druck- 
gewicht eine einfach lineare Beziehung besteht, ohne sich aber zu ver- 
hehlen, daß diese Annahme den tatsächlichen Befunden nur in den aller- 
gröbsten Umrissen entspricht. Möglicherweise besteht eine sehr ver- 


IS 
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lattendicke in Millimetern 


Fig. 2. Druckspaltung 5 mm vom Rand. Mittelwertskurve des Streufeldes stark 
ausgezogen. 


wickelte Bezugnahme auf die Dickenausdehnung. Legt man die An- 
nahme einer linearen Beziehung zugrunde, dann lassen sich die erhaltenen 
Werte in geradlinig begrenzte Streufelder einschließen, deren Grenz- 
linien im Streubereich 1:3 voneinander abweichen (Fig. 4 und 2). Da 
jede durch den Nullpunkt gehende Gerade sich in der Form y=az 
darstellen läßt, erhält man für jedes Druckgewicht (g) bei zugehöriger 
Plattendicke (d) aus 9=a-d einen Wert a. Von diesen berechneten «- 
Werten jeder der beiden Serien blieben jeweils die größten und kleinsten 
von der Weiterbehandlung ausgeschlossen. Bei jeder Versuchsreihe wurden 
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auf diese Art ungefähr 10%, der verwendbaren Fälle gestrichen, also bei 
rund 40 Nummern 4, bei über 50 Nummern 6 usw., gleichmäßig auf 
Maxima und Minima verteilt. Von den übrigbleibenden verschiedenen 
a-Werten wurden dann die zahlenmäßigen Extreme als bestimmend für 
die Lagen der Grenzkurven festgehalten und aus den übrigen Werten 
das arithmetische Mittel gebildet, wodurch, wie bei der Zugspaltung, die 
Mittelwertskurve bestimmt war. e 

Es ergaben sich folgende Gleichungsreihen (g = Belastungsgröße in 
Kilogramm, d = Dicke in Millimetern): 


Schneidenabstand vom Rand =3 mm (Fig. 1) 
Maximum: g = 0,73d, Mittelwert: g = 0,47d, Minimum: g = 0,26 d, 


Schneidenabstand vom Rand=5mm (Fig. 2) 
Maximum: g = 0,64d, Mittelwert: g= 0,40d, Minimum: g = 0,23 .d. 


Die in beiden Figuren eingetragenen, aus der Berechnung gestriche- 
nen Extremwerte lassen erkennen, daß ihre Raumlage durchaus in der 
Nähe des eingeschlossenen Streufeldes bleibt, daß also in ihnen keine 
besonders herausfallenden Werte verwirklicht erscheinen. 

Der Vergleich beider Streufelder bietet noch eine Merkwürdigkeit. 
Es ist nämlich keine deutliche Beziehung zu dem Abstand der Messer- 
schneide vom Plattenrand zu erkennen. Bei der Zugspaltung war eine 
Beziehung zur Tischspaltenbreite unverkennbar. Hier könnte man aus 
obigen Gleichungen höchstens herauslesen, daß der größere Abstand 
der Schneide vom freien Rande die geringere Belastung beansprucht. 
Das war nun zwar für die Bedingungen der Zugspaltung sehr verständlich, 
ist aber für die Druckspaltung nicht zu deuten. Bei dem Abspalten eines 
gewissen Volumens von der Hauptplatte läßt sich doch wohl kaum an- 
nehmen, daß das dickere abgetrennte Stück weniger Energie zur Abspal- 
tung braucht als das dünnere. Ob hier die schon oben angedeutete Un- 
sicherheit in der mathematischen Beziehung der Grenzkurven störend 
und fälschend mitspielt, ist nicht zu ersehen. Eine klare Verschiedenheit 
in beiden Befunden ist nicht zu erkennen; die Gleichungsreihen stimmen 
in beiden Serien in groben Umrissen überein. Keinesfalls liegen so ein- 
deutige Gesetzmäßigkeiten vor wie etwa bei Fig.5 in I, 493. Nach den 
bisherigen Messungen ist es daher durchaus fraglich, ob und welche 
Einflußnahmen der Schneidenabstand veranlaßt. 

Es wäre noch zu erwägen, ob nicht durch die übrigen Ausdehnungen 
des Stückes, besonders durch die Länge (l), bei sonst gleicher Dicke das 
Spaltergebnis wesentlich beeinflußt werden könnte. Da sich bei der 
Schlagspaltung das Verhältnis der Dicke zur Länge (d/l) alseinflußnehmend 
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herausstellte (vgl. S. 64), wurden auch hier beide Serien nach diesem 
Verhältnis umgerechnet. Es wurde für jeden Versuch das jeweilige 
Spaltgewicht (9) mit d/l multipliziert und diese Werte an Stelle der be- 
obachteten Gewichte als Ordner bei den jeweiligen Plattendicken auf- 
getragen (Fig. 3). Das Ergebnis ist nur für die Beobachtungsreihe mit 
dem Schneidenabstand 3 mm dargestellt, weil diese Serie den größeren 
Dickenbereich umfaßt und daher verläßlicher sein dürfte. 

Ein Blick auf die Fig. 3 läßt sofort erkennen, daß hier die Einschlie- 
Bung des Streufeldes besser durch parabolische Kurven erzielt wird. Das 
ist aber nicht im Widerspruch zur vorigen Darstellung, da ja durch die 
Multiplikation der Spaltgewichte mit einem von d abhängigen Faktor 
sich dann naturgemäß die Abhängigkeit zweiten Grades ergeben muß. 

Die ganze Berechnung wurde nur in der Absicht vorgenommen, 
etwas Genaueres über die Beziehungen des Schneidenabstandes zum 
Spaltergebnis zu erhalten, da in der erstgebotenen Darstellungsform 
darüber nichts Sicheres zu erkennen war. Es ist von Bedeutung, daß bei 
dieser Berechnungsform die vermuteten Unterschiede zwischen den 
beiden Versuchsreihen praktisch vollständig verschwinden, so 
daß sich die für die beiden Streufelder berechenbaren Kurvenwerte inner- 
halb der weit gesteckten Fehlergrenzen völlig decken. Man erhält näm- 
lich Gleichungen vom Typus g' = (d/l)-g = p  d?, welche im besonderen 
folgende Formen annehmen: 


Schneidenabstand 3 mm vom Rand 

Max.: g’ = (d/l) -g = 0,103 d2; Mittel: g' = (d/l) -g = 0,061 d2; 
Min.: 9’ = (d/l) -g = 0,036 d2; 

Schneidenabstand 5 mm vom Rand 

Max.: g’= (d/l) -g= 0,112 -d2; Mittel: g' = (d/l) - g = 0,062 - d2; 
Min.: g' = (d/l) - g = 0,037 : d2. 

Beide Untersuchungsreihen lassen also auch in dieser Darstellungs- 
art keinen merklichen Unterschied erkennen, woraus man bei aller Vor- 
sicht nur den Schluß ziehen kann, daß auch die Heranziehung der-Bängs- 
ausdehnung bei der Deutung der Spaltergebnisse für die merkwürdige 
Einfachheit der Streufeldgestaltung nicht ausschlaggebend sein kann. 
Bei der großen Ähnlichkeit der Versuchsergebnisse kann die Fig. 3 auch 
als Darstellung der Versuchsreihe mit 5 mm Schneidenabstand gelten. 

Während bei der Zugspaltung die kubisch-parabolische Gesetz- 
mäßigkeit der Streufeldbegrenzung und der Mittelwertskurve durch 
die ersichtlich elastische Beanspruchung der Zugspaltung einigermaßen 
gedeutet werden konnte, ist eine gleich naheliegende Deutung für die 
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ungewöhnlich einfache Umgrenzung des Streufeldes bei der Druckspaltung 
nicht möglich. Das'Fehlen einer Beziehung der tatsächlich gewonnenen 
Messungsergebnisse (Druckgewichte) zum Volumen oder elastischen Ver- 
halten ist eigentlich überraschend. 

Abhängigkeit von der Einstellung der Spaltspur. Be- 
züglich der Versuche, Spaltmessungen bei nicht völliger Parallellage von 
Spaltebene ünd Messerschneide durchzuführen, muß gleich vorwegge- 
nommen werden, daß sämtliche Versuche mißlangen. Schon so gering- 
fügige Drehungen, wie etwa 1°, genügten, um den Versuch unmöglich zu 
machen. Bei den Vorversuchen war aufgefallen, daß manchmal bei tadel- 
losen Kristallplatten die Belastungsgewichte ungeahnt in die Höhe 
schnellten und bei einer gegebenen Plattendicke das beobachtete Mini- 
mum um das 6- oder A0fache, ja noch mehr, übertrafen. Dabei kam es 
zu einer Zertrümmerung des Stückes. Nähere Beobachtungen zeigten 
unzweideutig, daß alle solche Fälle aus einer kaum beachteten, sehr ge- 
ringen Schieflage der Schneide gegenüber der Spaltebene hervorgingen. 
Unter solchen Umständen wurden nur wenige Versuche mit Schieflage 
bis zu 3° ausgeführt, die ausnahmslos mit einer Zertrümmerung: des 
Kristalles endeten. Bei Schieflage gelang es nie, eine nur einigermaßen 
brauchbare Spaltfläche zu erzielen. Jedenfalls wich das Verhalten der 
Druckspaltung in diesem Belange von jenem der Zugspaltung gewaltig 
ab. Nicht einmal stufige, aber in den einzelnen Teilen sonst ebene Spalt- 
flächen waren zu erhalten. An eine Spaltung bei Schieflage von 5°—10°, 
wie bei der Zugspaltung, war hier nicht einmal zu denken. Der mit 
Gradeinteilung versehene, drehbare Spalttisch gestattete sehr leicht, alle 
solche Versuche und Beobachtungen unter genauer Angabe des Dreh- 
winkels durchzuführen. Nach den bisherigen Versuchen verträgt die 
Druckspaltung keinerlei Abweichung von der kristallographisch richtigen 
Lage der Messerschneide gegenüber der Spaltrichtung. 


Die Schlagspaltung. 

Abhängigkeit von den Dimensionen. Am auffälligsten ist 

die Tatsache, daß mit geringem Energieaufwand doch die erstaunlichsten 
Spaltergebnisse zu erzielen sind. Bei der Zug- oder Druckspaltung kamen 
höchstens Platten bis zu 2,6 mm Dicke zur Durchspaltung. Dabei be- 
wegten sich die Belastungen schon an der für die Stärke des Apparates 
zulässigen oberen Grenze. Man bedenke, daß eine 3 mm-Steinsalzplatte 
bei der Zugspaltung im Minimum 3 kg, im Maximum über 9 kg Belastung 
des Druckhebels erfordern würde, wobei noch zu beachten ist, daß die 
wirklichen Drucke mindestens 4mal so groß sind (vgl. I, 489). Bei der 


Einfache Kohäsionsversuche II. 61 


Schlagspaltung war es dagegen schwierig, Versuche an Spaltplatten 
mit weniger als 3 mm Dicke durchzuführen, obwohl nur 40 dkg als Fall- 
gewicht verwendet wurden und die Fallhöhen im Höchstmaße 5 cm, im 
Mindestmaß 2 cm betrugen. Platten mit wesentlich geringerer Dicke als 
3 mm spalteten schon bei 2cm Fallhöhe bei dem ersten Schlage glatt 
durch. 

Die Schlagspaltung bot also die einzige Möglichkeit, auch dickere 
Platten (in einzelnen Fällen bis zu 30 mm!) zahlenmäßig auf Spaltung 
zu untersuchen. Es wurden wieder zwei Versuchsreihen mit jeweils 5 mm 
und 3mm Schneidenabstand vom freien Rande durchgeführt. 

Die Versuchsreihe mit 5mm Schneidenabstand bot einige Merk- 
würdigkeiten. Zunächst war es von Interesse, welchem Kurvengesetz 
das erhaltene Streufeld am besten entspricht, Ein Vergleich der not- 
wendigen Zahl der Schläge bei etwa 9 mm Plattendicke und bei rund 
48 mm Dicke (Nr. 745 erforderte 36 Schläge, Nr. 754 aber 30 Schläge!)) 
ergibt im rohen Mittel jeweils 6 bzw. 29 Schläge. Das Dickenverhältnis 
ist also 1:2, das Verhältnis der Schlagzahlen sehr angenähert 1:5. 
Dadurch ist das lineare Verhältnis (vgl. Druckspaltung) ebenso eindeutig 
ausgeschaltet, wie das kubisch-parabolische bei der Zugspaltung. Der 
Bewegung der Schlagzahlen bei geänderter Plattendicke entspricht am 
besten noch eine einfache Parabel. Daher: Zahl der Schläge = z = m - d? 
(d = Dicke) (Fig. 4). 

Bei der üblichen Berechnung, Ausscheidung von 40%, der Extreme 
und graphischer Darstellung, blieben 3 Werte so weit außerhalb jeder 
Beziehungen zu den übrigen, daß ihre Lage im Streufeld keineswegs 
durch Messungsmängel erklärt werden konnte. Es muß bemerkt werden, 
daß hier, wie auch sonst, grundsätzlich nur tadellose Spaltproben den 
weiteren Überlegungen zugrunde gelegt wurden. Die Ausdehnungen der 
drei so stark abweichenden Proben bewegten sich in den üblichen Grenzen, 
doch war das sonst gewöhnliche Verhältnis von Länge und Dicke ver- 
tauscht, d. h. die 3 Proben waren hochkant gestellt worden. Es war 
mir nämlich schon bei den rohen Vorversuchen aufgefallen, daß man 
glatte Spaltung großer Stücke leichter erhält, wenn man sie auf die 
Schmalseite, nicht aber auf die Breitseite auflegt. Es war also nahe- 
liegend, einige Versuche auch nach dieser Richtung zu machen. Daß nur 
jene wenigen Werte eingetragen sind, findet seine Begründung darin, 
daß das Spaltergebnis eben nur in diesen 3 Fällen so durchaus einwandfrei 
war, daß man darauf weitere Schlüsse bauen durfte. In den übrigen 


4) Die Nummern beziehen sich auf die fortlaufende Numerierung der Spalt- 


versuche. 
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Fällen waren leider meist Absplitterungen, Quetschungen und ähnliche 
unbrauchbare Nebenergebnisse mit dem Versuch verbunden. 

Daß die Versuche mit hochkant gestellten Spaltstücken nicht gleich 
bei der Zug- ‘und Druckspaltung weitergehend verfolgt wurden, hat 


Zahl der Schläge 


70 
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Fig. 4. Schlagspaltung. Streufeld bei 10 dkg Fallgewicht, 5 cm Fallhöhe und 5 mm 
Abstand vom Rand. (Die Kurve der Mittelwerte ist stark ausgezogen. Volle Kreise 
bezeichnen die hochkant gestellten Fälle.) 
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wieder seinen einfachen Grund darin, daß bei diesen beiden Spaltarten 
die Länge (l) immer um sovielmal größer war als die Dicke, daß 
kleine Verschiedenheiten in dem Zahlenverhältnis d/l bei der Weite des 
Streufeldes aller Versuche eine eindeutige Festlegung einer Zahlen- 
beziehung in den Spaltergebnissen kaum erhoffen ließen. Die Leichtigkeit, 
mit der bei der Schlagspaltung auch verhältnismäßig dicke Stücke zu 
spalten waren, bot die erste Gelegenheit, auch dieser Frage näherzutreten. 


m' 


0,0198 
0,0471 
0,0330 
0,0259 
0,0180 


0,0242 


0,0445 
(0,0524) 
0,0171 
0,0156 


0,0156 


0,0156 
0,0383 
0,0390 
0,0232 


0,0189 


(0,0104) 
0,0208 
0,0194 


(0,0522) 


0,0444 
0,0167 
0,0300 

(0,0557) 
0,0440 


0,0351 


0,0128 
0,0154 
0,0479 


Tabelle I. 
40dkg Fallgewicht, 5 cm Fallhöhe, Schneidenabstand vom Rand 5 mm. 

Nr. 1 b | DR | u | cam» | (d/)% | 
704 27,4 40,5 10,5 15 0,38 0,145 2,18 
703 27,4 22,2 10,5 13 0,38 0,145 1,88 
705 20,8 22,7 10,3 44 0,50 0,250 3,50 
706 20,8 17,8 10,3 44 0,50 0,250 2,78 
708 233,5 16,6 13,4 10 0,57 0,325 3,25 
717 15,8 27,8 9,6 6 0,61 0,372 233 
718 15,8 221 9,6 44 0,61 0,372 4,09 
720 15,8 411,3 9,0 43 0,57 0,325 4,22 
724 13,2 141,0 7,0 3 0,53 0,281 0,84 
726 46,0 22,8 6,4 4 0,40 0,160 0,64 
727 16,0 17,3 6,4 4 0,40 0,160 0,64 
728 16,0 411,9 6,4 4 0,40 0,160 0,64 
731 16,9 24,9 14,3 8 0,85 0,723 5,78 
732 416,9 19,1 14,3 a 0,85 0,723 7,96 
736 17,3 10,7 9,2 7 0,53 0,281 1,97 
739 46,3 10,4 9,1 5 0,56 0,314 1,57 
740 2148 23,4 13,6 8 0,49 0,240 1,92 
741 27,8 18,1 13,6 16 0,49 0,240 3,84 
742 27,8 12,5 13,6 45 0,49 0,240 3,60 
743 28,0 24,0 23,3 42 0,82 0,673 | 28,30 
745 28,0 18,0 47,7 36 0,63 0,398 | 13,92 
748 15,2 1,08 7,4 4 0,48 0,230 0,92 
749 SH 28,0 13,8 4 2,42 5,70 5,70 
751 23.3 27,6 5,6 3 0,24 0,576 1,73 
754 27,0 36,1 17,3 30 0,64 0,409 | 12,27 
756 25,0 27,0 17,3 22 0,89 0,477 10,5 
1759 25,0 16,9 10,5 8 0,42 0,176 1,44 
761 49,7 41,8 10,5 6 0,53 0,281 1,69 
763 26,8 19,7 19,4 13 0,72 0,518 6,74 
765 22,8 14,0 13,7 14 0,61 0,372 4,09 


0,0218 
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Tabelle I (Forts.). 


| (ajıy2 | (apo%z | m! 


”e” | 21.2 | 20,3 | 4131 ii 0,62 | 0,385 | 4,24 | 0,0247 
"es | 144 | 21,2 | 131 7 0,9 | 0,830 | 5,84 | 0,0338 
7 | 131 | 115 | 44,7 3 112 | 4,25 3,75 | 0,0474 
00 | 147 | 141 | 192 4 1,30 | 4,69 6,76 | 0,0184 
771 12 0,48 | 0,231 | 2,77 | 0,0318 
772 5 0,63 | 0,398 | 0,99 | 0,0288 
774 9 0,66 | 0,436 | 3,92 | 0,0247 
777 7 0,40 | 0,160 | 4,12 | 0,0438 
778 8 0,56 | 0,344 | 2,54 | 0,0193 
779 5 0,50 | 0,250 | 4,85 | 0,0442 
7831 4 0,45 | 0,203 | 0,81 | 0,0184 
783 6 0,48 | 0,230 | 0,38 | 0,0462 
784 3 0,30 | 0,090 | 0,27 | (0,0079) 
785 4 0,32 | 0,102 | 0,44 | 0,0132 
788 4 0,25 | 0,063 | 0,25 | (0,0093) 
790 3 0,34 | 0,116 | 0,35 | 0,0109 
792 5 0,34 | 0,116 | 0,46 | 0,0444 


Maximum = 0,0445, Mittel = 0,0230, Minimum = 0,0109 


Zum leichteren Verständnis der folgenden Überlegungen seien in 
der Tabelle I die tatsächlichen Messungswerte für alle tadellos verlaufe- 
nen Spaltversuche dieser Reihe (Nr. 704—792) angegeben. Da die Vor- 
versuche keinen deutlichen Einfluß der Breite (b), wohl aber sicher eine 
Beziehung zu dem Verhältnis d: ! erwarten ließen, blieb die Breitenaus- 
dehnung weiterhin unbeachtet. Die Reduktion der tatsächlichen Zahl 
der Spaltschläge (z) mit dem einfachen Verhältnis d/l (vgl. Druckspaltung 
8. 58) führte zu keiner Verbesserung der Einreihung der drei hochkant ge- 
stellten Fälle. Nach mehrfachen Versuchen, andere Zahlenbeziehungen 
zwischen d und ! zur Gewinnung eines Reduktionsfaktors heranzuziehen, 
ergab sich endlich der Faktor (d: 1)? als jene Größe, durch deren Be- 
nützung sich sämtliche gemessene Fälle (auch die hochkant gestellten) 
zwanglos der üblichen Form des Streufeldes einfügten (Fig. 5). ‚Aus der 
Tabelle ist auch leicht die Gewinnung der zur Konstruktion der Grenz- 
und Mittelwertskurven nötigen Zahlenwerte zu ersehen. Die Verteilung 
der neuen Werte in der Fig. 5 zeigt sofort, daß auch hier die Einschlie- 
Bung des Streufeldes am leichtesten durch parabolische Kurven erfolgen 
kann. Die Grundgleichung besitzt dann die Form: Reduziertes z— 2 — 
(d: 1)" 2= m‘ d?, woraus sich leicht das für jeden Fall gültige m‘ be- 
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rechnen läßt (vgl. die letzte Reihe der Tabelle)!).. Um nur ja jeden gröbe- 
ren Fehler auszuschalten, wurden hier von den 47 Messungen sogar: 6, 
also etwa 43%, die 3 größten und die 3 kleinsten m -Werte, gestrichen. 
In der Tabelle I sind diese Werte eingeklammert. Aus den restlichen 41 
Angaben wurde dann der Mittelwert berechnet. 
Der Höchst- und der Mindestwert sind in der 
Tabelle durch Fettdruck herausgehoben. Es 
sei noch besonders bemerkt, daß das Streu- 
verhältnis bei dieser Darstellung etwas un- 
günstiger wird, nämlich 1: 4 statt 1:3. 
Nach alledem dürfte also eine 
zahlenmäßige Beziehung zwischen 
der Zahl der Spaltschläge und 
dem Verhältnis von Dicke zu 
Länge bestehen, doch schei- 
nen mir die Versuche 
noch nicht umfänglich 


2 korrigierte Zahl der Schläge 


genug, umeine grund- = 
sätzliche Umrech- 

nung aller \ 
Schlagspalt- ER 
ergebnisse 


Ai 
e 


a 


EEE ENDETE 
Alattendicke in Millimetern 


Fig. 5. Schlagspaltung. Streufeld für die mit Beziehung auf das Verhältnis von 
Dicke zur Länge (d/l)? korrigierte Zahl der Spaltschläge. (Mittelwertskurve stark 
ausgezogen; hochkant gestellte Fälle = schwarze Kreise.) 


4) Es ist zunächst überraschend, daß die Heranziehung des Faktors d/l bei 
der Druckspaltung den Kurvencharakter geändert hatte, hier aber die Verwendung 
von (d/l)? keine derartige Folge zeigt. Man bedenke aber, daß die Grundgleichungen 
lauteten: (Druck) g=.«a-d und (Schlag) z=:m :d?. Die geänderten Gleichungen 
hießen dann: g‘' = (d/l)g= p-d*, daraus p = g‘:d? oder = g:dl, also mit einem 
Nenner der 2. Dimension und z‘ = (d/l)?z = m‘d?, daraus m‘ = 2‘:d? oder z: 12, 
also wieder ein Nenner der 2. Dimension. Die Endkurven für p, bzw. m‘ haben also 
gleichartigen Charakter. 
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nach dieser Richtung zu rechtfertigen oder zu fordern. Es erscheint 
vorläufig ausreichend, auf diese merkwürdige Tatsache hingewiesen zu 
haben, um so mehr als ja die Fälle ausgesprochener Hochkantstellung 
wohl immer nur zu den Ausnahmen gehören werden. Eine innere Be- 
gründung für diese ausführlich geschilderte Erscheinung vermag ich 


allerdings nicht zu geben. 


Zahl der Sthläge 


OS A E DENT TEE ET ER EI TE: 
Plattendicke in Millimetern 


Fig. 6. Schlagspaltung. 5 cm Fallhöhe, 40 dgk Fallgewicht. Vergleich des -Streu- 
feldes bei Schneidenabstand 5mm vom Rand (ausgezogen), 3mm vom Rand (ge- 
strichelt). (Die Mittelwertskurven sind stark ausgezogen bzw. gestrichelt.) 
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Auch hier wurden wieder die beiden Versuchsreihen mit verschiedenen 
Schneidenabständen vom freien Rande der Spaltplatte miteinander ver- 
glichen, Am deutlichsten wird dieser Vergleich in der Fig. 6. Das Streu- 
feld für die Fälle mit 3 mm Schneidenabstand ist deutlich tiefer als jenes 
mit 5 mm, d.h. die Zahl der Spaltschläge ist normalmäßig bei geringerem 
Schneidenabstand kleiner als bei größerem. Für die beiden Reihen (Fig. 4 
und 6) gelten folgende Gleichungen: 


Schneidenabstand 5 mm vom Rand 
Maximum: z = 0,139 d?2, Mittel: z = 0,087 d?2, Minimum: 2 = 0,041 d?, 
Schneidenabstand 3 mm vom Rand 
Maximum: z = 0,095 d?, Mittel: z = 0,059 d?2, Minimum: z = 0,031 d2, 


In der folgenden Tabelle II sind die der Fig. 6 zugrunde liegenden 
Zahlenwerte angegeben. . 
Tabelle II. 

Berechnete Grenz- und Mittelwertskurven bei verschiedenen 
Schneidenabständen 
(Fallgewicht = 10 dkg, Fallhöhe = 5 cm) (z = m - d?) 


Berechnete Zahl der Spaltschläge 


Dicke 3 mm vom Rand | 5 mm vom Rand 
EEE Ime oa ne 7 | me 0.04 
Max. Mittel Min. Max. Mittel Min. 
5 2,4 1,5 0,8 3,5 2,2 1,0 
6 3,4 2,1 44 5,0 3,1 1,5 
7 4,6 2,9 1,5 6,8 4,3 2,0 
8 6,4 3,8 2,0 8,9 5,6 2,6 
9 7,7 4,8 2,5 44,3 7,0 3,3 
40 9,5 5,9 3,4 13,9 8,7 4,4 
A 11,5 7,4 3,8 46,8 10,5 5,0 
12 43,7 8,5 4,5 20,0 12,5 5,9 
43 46,0 40,0 5,2 23,5 44,7 6,9 
14 18,6 11,6 6,1 27,2 47,0 8,0 
45 24,3 13,3 7,0 31,3 19,6 9,2 
16 24,3 415,4 7,9 35,6 22,3 410,5 
47 274 | 170 9,0 40,0 25,4 14,9 


Die Abweichungen beider Gleichungsreihen voneinander sind der- 
artig groß, daß man daraus wohl den berechtigten Schluß auf eine wirk- 
liche Einflußnahme des Schneidenabstandes auf das Spaltergebnis ziehen 
darf. Wie erwartet, erfolgt das Absprengen eines schmäleren Spaltstückes 


von der Versuchsplatte unter geringerem Energieaufwand als das eines 
5* 
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breiteren Stückes. Das ist auch theoretisch von Interesse, beweist es 
doch, daß nicht die Kohäsionskräfte der beiden durch die Spaltung aus- ° 
einander getriebenen, benachbarten Netzebenen allein zu überwinden sind, 
sondern, daß die gesamte Masse des Spaltstückes irgendwie in Frage 
kommt. Ob hierbei auch elastische Erscheinungen mitspielen (Wegbiegen 
des abgesprengten Stückes vom Hauptkörper), ob und wieweit die Kom- 
pressibilität in Mitleidenschaft gezogen wird, alles das sind völlig offene 
Fragen. Es wird nur immer deutlicher, daß die Spaltbarkeit zu den ver- 
wickeltsten Problemen gehört, die die Kristallphysik zu lösen hat. 


Zahl der Schläge 
Zahl der Schläge 


DS: we v FEIERTE 
Plattendicke in Millimetern Platfendiche in Millimeter 
Fig. 2 Fig. 8. 


Fig. 7. Schlagspaltung. 10 dkg Fallgewicht, 2 cm Fallhöhe, 5 mm vom Rand. 
(Mittelwertskurve des Streufeldes stark ausgezogen.) 
Fig. 8. Schlagspaltung. 5 mm vom Rande. Vergleich des Streufeldes bei 2 cm Fall- 
höhe (ausgezogen) mit den ungerechneten Kurven der Messungen mit 5 cm Fall- 
höhe (gestrichelt). 
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Aus der Zeichnung und der Kurventabelle ist zu entnehmen, daß für 
dünne Platten die angewendeten Versuchsbedingungen schon viel zu 
grob sind. Sollten auch Platten von weniger als 5mm Dicke in der 
gleichen Art untersucht werden (und das war zum Vergleich mit den 
Verhältnissen der Zug- und Druckspaltung unbedingt erforderlich), dann 
mußten die Versuchsgrundlagen etwas abgeändert werden. Es wurde 
also eine weitere Versuchsreihe mit verminderter Fallhöhe angestellt 
(Fig. 7). Für 10 dkg Fallgewicht, 5mm Schneidenabstand vom freien 
Rand und 2cm Fallhöhe ergeben sich dann die Grenz- und Mittelwerts- 
kurven aus den Gleichungen: 


Maximum: 2 = 0,444 d?, Mittel: z = 0,244 d?, Minimum: z = 0,132 d?. 


Diese Versuchsreihe gewinnt erst durch den zahlenmäßigen Ver- 
gleich mit der ersten Serie gleichen Schneidenabstandes (Fig. 4) ihren 
Wert. Das gelingt sehr leicht, wenn man bedenkt, daß Fallhöhe und 
Energie zueinander einfach proportional sind (vgl. I, S. 484). Da die 
Energie des Einzelschlages bei kleinerer Fallhöhe geringer ist, läßt sich 
die zur Spaltung nötige Gesamtenergie entweder durch einzelne wenige, 
energische Schläge oder durch eine größere Zahl schwacher Schläge 
erzielen, also E-z2=e-Z. (Hierbei sind durch Groß- oder Kleinbuch- 
staben große oder kleine Schlagzahlen [Z, 2] und Energiemengen der 
Einzelschläge [#,e] gekennzeichnet.) In unserem Fall ist 52 =2Z 
oder z:Z=2:5. Damit läßt sich jeweilig die Kurve für 5 cm-Fallhöhe 
auf die Bedingungen der 2 cm-Fallhöhe umrechnen (Z=z-3). 


Tabelle III. 


Grenzwerte und Mittelwertskurven bei A0dkg Fallgewicht 
und 5 mm Schneidenabstand für 2 cm Fallhöhe (z=m-d?). 


direkt gemessen aus 5 cm Fallhöhe berechnet 

SE ‚087 + 5/2 | 0,044 - 5/2 

ee ae De x Eis m = nn 
Max. Mittel Min. TR Mittel Min. 
0,44 0,21 0,413 1 0,35 0,22 0,10 
1,8 0,85 0,53 2 1,39 0,88 0,41 
4,0 1,9 1,2 3 3,13 1,96 0,92 
7,1 3,4 2,1 & 5,57 3,48 1,64 
41,4 5,4 3,3 5 8,70 5,44 2,56 
16,0 162, 4,8 6 12,53 7,85 3,68 

21,8 10,5 6,5 7 17,05 10,7 5,0 
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Der Vergleich beider Zahlenreihen zeigt, daß die Mittelswerts- 
kurven, also die eigentlich charakteristischen Kurven beider Versuchs- 
reihen mit 5mm Schneidenabstand, so genau innerhalb der Versuchs- 
möglichkeiten übereinstimmen, daß man die auf Grund der 5cm-Fallhöhe 
entwickelte Kurve als genaue Fortsetzung jener mit 2 cm-Fallhöhe 
ansehen kann, d.h. daß tatsächlich die Versuchsreihen mit verschiedenen 
Fallhöhen untereinander eindeutig zahlenmäßig vergleichbar sind (Fig. 8). 

In den Grenzwerten ist die Übereinstimmung nicht deutlich. Man 
gewinnt im Gegenteil den Eindruck, durch die größere Fallhöhe wäre 
die Fallenergie in mehr als einfachem Verhältnis vergrößert; denn beide 
Grenzkurven sind bei der 5cm-Serie niedriger, die Einzelschläge also 
scheinbar energiereicher als bei der 2 cm-Serie. Doch dürfte diese Schluß- 
folgerung nicht zutreffen. Die Kurven der 5 cm-Fallhöhe (Fig. 4) stützen 
sich auf Versuche mit Plattendicken zwischen 5—18 mm und Schlagzahlen 
zwischen 3 und 36 Schlägen, die Kurven der 2 cm-Fallhöhe (Fig. 7) auf 
Plattendicken zwischen 2,5—5,6 mm und 4—14 Schlägen. Es ist sofort 
ersichtlich, daß trotz der größeren Fallhöhe die erste Reihe sehr viel 
feinere Unterscheidungsmöglichkeiten bot; denn für diese Serie bedeutete 
jeder Schlag etwas weniger als 3%, der maximal aufgewendeten Energie 
(36 Schläge), im zweiten Fall dagegen ungefähr 9°%,,, d. h. die zweite Ver- 
suchsreihe war in ihren Auswirkungen rund dreimal gröber als die erste. 
Je feiner aber die Versuchsbedingungen, bzw. je kleiner die Energie- 
sprünge von Schlag zu Schlag sind, desto weniger wird es möglich sein, 
das tatsächlich notwendige Energiemaß der Einzelspaltung erheblich 
zu überschreiten. In der 2cm-Reihe ist es nur zu leicht möglich, daß 
mit einer gewissen Zahl z der Spaltschläge noch keine Spaltung erzielt 
wird, obwohl nur ein ganz kleiner Energiebruchteil hiezu noch gefehlt 
hätte. Der (z-+ 1)-Schlag bringt dann natürlich Spaltung, aber er wäre 
nicht mehr ganz, sondern nur zu einem Bruchteil nötig gewesen. Je 
kleiner also die Energiesprünge von Schlag zu Schlag sind, desto mehr 
wird man sich der tatsächlichen Spaltkurve nähern können. Daher 
muß die 5 cm-Serie, die bei ihren Versuchsbedingungen kleinere Energie- 
sprünge heranzieht, zu niedrigeren Grenzkurven führen, wobei aber 
die eigentliche, die Mittelwertskurve, unberührt bleiben muß, wie dies 
ja auch tatsächlich der Fall ist. 

Abhängigkeit von der Schieflage der Platte. Die hier ge- 
wonnenen Erfahrungen decken sich so vollständig mit jenen bei der Druck- 
spaltung, daß es genügt, hier einfach darauf zu verweisen. Schieflagen 
um etwa 1° genügten, um die Schlagzahlen, wenn die Spaltung überhaupt 
gelang, auf das 5—10fache der erwarteten obersten Zahl der Spalt- 
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schläge emporschnellen zu lassen. Interessant ist nur, daß gelegentlich 
bei so hohen Überschreitungen der Normalzahlen doch noch eine ganz 
brauchbare Spaltung gelang, während bei der Druckspaltung eine voll- 
ständige Zertrümmerung erfolgte. Dieser Unterschied im Verhalten 
scheint in folgendem begründet zu sein. Fällt das Fallgewicht auf den 
Fallteil des Apparates, so erfolgt nicht nur ein Eintreiben der Schneide 
in den Kristall sondern gleichzeitig auch ein entsprechender Rückprall. 
Durch diesen wird der ganze Apparat doch so weit erschüttert, daß die 
Auflagerungen von Schneide auf Platte und Platte auf Tisch etwas ge- 
lockert werden. Es ist nicht ausgeschlossen, daß bei den fortgesetzten 
Schlägen der erschütterte Kristall hiebei ganz leichte Drehungen voll- 
führen kann, die, falls sie im günstigen Sinne verlaufen, den ursprünglich 
fehlerhaft orientierten Kristall in die richtige Lage zu bringen und damit 
die Spaltung zu gestatten vermögen. Aus diesem Grunde habe ich es 
auch bisher vermieden, größere Fallhöhen als 5cm zu verwenden, da 
sonst das Zittern des Kristalles im Rückprall fast unvermeidlich ist. Es 
muß also von vornherein darauf gesehen werden, daß die Schneide ganz 
ruhig auf der Platte auflagert. Sollte der Fallteil während des Versuches 
springende Bewegungen ausführen, dann ist meist mit einem Mißerfolg 
des Versuches zu rechnen, da hiebei vielfach tadellos aufgelegte Platten 
aus ihrer richtigen Lage springen, wie allerdings umgekehrt auch falsch 
gelegte zurückspringen können. Da der Fallteil austariert sein muß, ist 
das Springen um so leichter möglich. Blieb der Kristall in seiner schwach 
herausgedrehten Lage, dann wurde überhaupt nie Spaltung erzielt. In 
einem gegebenen Falle wurde eine etwa um 2° verdrehte Platte von 41,4mm 
Dicke und 5 mm Schneidenabstand, die also maximal bei rund 20 Schlägen 
hätte gespalten sein müssen, bei 216 Schlägen noch nicht gespalten. Der 
Versuch wurde dann abgebrochen. Ähnliche Ergebnisse wurden auch 
in anderen Fällen erzielt. 

Die Schlagspaltung erweist sich also gegenüber der Schieflage genau 
so empfindlich, wie die Druckspaltung, bei der aber ein allfälliges 
Einspringen in die richtige Spaltlage versuchstechnisch ausgeschlossen ist. 


Vergleich der Spaltarten bei Steinsalz. 

Die bisherigen Versuche lassen die grundsätzliche Verschiedenheit 
der drei Spaltarten ganz auffallend hervortreten. Das prägt sich schon 
in dem verschiedenen Charakter der die Streufelder beherrschenden 
Kurven aus. Gleichwohl halte ich es derzeit noch für verfrüht, die hier 
erschlossenen Gesetzmäßigkeiten als allgemeingültig zu bezeichnen. Man 
darf nicht übersehen, daß bisher nach dieser Methode ein einziges Mineral 
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untersucht wurde, und daß das Steinsalz bei seiner bedeutenden Plastizität 
vielleicht gerade Ergebnisse liefert, die nicht in allen Einzelheiten bzw. 
allen Schlußfolgerungen auf andere, spröde Minerale übertragbar sind. 
Eine Kurvendiskussion erscheint mir darum so lange müßig, als nicht ein 
umfangreiches Beobachtungsmaterial bei verschiedenen Mineralen 
vorliegt. 

Grundsätzlich läßt sich vorläufig nur folgendes entnehmen. 

1: In allen drei Spaltarten ist eine unzweideutige Zahlenbeziehung 
der Ergebnisse zur Dicke der Spaltplatte zu beobachten. Das ist aber 
nur die auffälligste und klarste Beziehung zu den Ausdehnungen des 
Spaltstückes. Inwieweit auch noch die »Länge« einwirkt, ist derzeit 
noch nicht klar überblickbar. Bestimmt nicht von Bedeutung erscheint 
die Gesamtbreite (b) des Stückes. Dagegen hat wieder der Abstand 
der Schneide vom freien Rand oder die Breite der Tischspalte einen 
erkennbaren Einfluß auf die Spaltung. 

Dadurch wird aber deutlich, daß außer der Trennung zweier benach- 
barter Netzebenen durch den Spaltvorgang bei diesem auch noch der 
Kristall als Ganzes mit seinem gesamten Energievorrat in Frage kommt. 
Merkwürdig ist, daß keine Beziehung zu der Größe (d- !), d.h. zur Fläche 
der Spaltung zu erkennen war, obwohl darnach gesucht wurde. Offen- 
kundig scheint der in der Richtung der Dickenausdehnung erfolgende, 
gerichtete Druck oder Schlag alle anderen Einflußnahmen außer der 
Dicke selbst weit zurückzudrängen. Wäre die Größe (d- 1) maßgebend, 
dann müßten alle Spaltungen mit gleichem Flächeninhalt (innerhalb 
der Streugrenzen) auch gleiche Spaltung aufweisen, was entschieden 
nicht der Fall ist. 

2. In keinem Fall war die Aufstellung einer Kurve bei einer Spalt- 
art möglich. Immer liegen die Ergebnisse innerhalb eines nicht zu eng 
umgrenzten Streufeldes. Die Grenzkurven haben hiebei nur untergeord- 
nete Bedeutung, sind aber bei Steinsalz fast ausnahmslos so gelegen, daß 
sie dem Streuverhältnis 1: 3 entsprechen. Charakteristisch für die ein- 
zelnen Versuchsreihen sind die Mittelwertskurven, die voraussicht- 
lich die Grundlage für eine spätere Diagnostik der Mineralspaltung 
werden dürften. 

3. Die Zugspaltung ist bestimmt in Beziehung zum elastischen Ver- 
halten und gegen Schieflage gegenüber der Schneide auffallend unemp- 
findlich. 

4. Druck- und Schla gspaltung sind gegen Schieflage außerordent- 
lich empfindlich. Das scheint darauf hinzudeuten, daß bei geänderter 
Netzebenenlage die für die Spaltung nötigen Kohäsionsgrößen sich sprung- 


Einfache Kohäsionsversuche II. 73 


haft ändern. - Da sich die besonders tiefliegenden Kohäsionsminims 
durch das elektrostatische Verhalten des Gitters allein nicht erklären 
lassen, dürften die Smekalschen Lockerstellen (vgl. 1,477) die ein- 
zigen Möglichkeiten für das Verständnis dieser Erscheinung bieten. 

5. Steht die Zugspaltung durch ihre offensichtlich elastische Be- 
anspruchung deutlich im Gegensatz zur Druck- und Schlagspaltung, so 
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Fig. 9. Vergleich der Streufelder der Zug-, Druck- und Schlagspaltung bei Stein- 

salz: Zugspaltung 3 mm Spaltbreite, Druckspaltung und Schlagspaltung 3 mm 

Schneidenabstand vom Rand. (Die Mittelwertskurven der einzelnen Streufelder 
‚sind stark ausgezogen.) 


ist wieder die Schlagspaltung für sich durch die Dynamik ihres Vor- 
ganges mit dem statischen Verhalten bei Druck- und Zugspaltung 
nicht direkt vergleichbar. In der Fig. 9 wurden die Ergebnisse der 
drei Spaltarten bei verschiedenen Plattendicken aber vergleichbaren 
Schneidenlagen gemeinsam dargestellt. Die Maßstäbe für die Belastungs- 
gewichte (linke Seite des Schaubildes) und Schlagzahlen (rechte Seite 
der Figur) sind ganz willkürlich gewählt und stehen zueinander nieht 
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in Beziehung. Gleichwohl ist auch hier schon die ganz gewaltige Ver- 
schiedenheit der Schlagspaltung gegenüber den beiden anderen Spalt- 
arten unverkennbar. Der außerordentlich rasche Anstieg des Zugspal- 
tungsstreufeldes zeigt, daß sich in dieser Art nur sehr dünne Platten ein- 
wandfrei untersuchen lassen. Bei der Schlagspaltung erfolgt dagegen 
ein ziemlich langsamer Anstieg nach der Seite der größeren Platten- 
dicken, d.h. diese Spaltart läßt sich noch bei recht dicken Platten zahlen- 
mäßig auswerten. Die Druckspaltung stellt, wenigstens nach den Ver- 
suchen bei Steinsalz, eine mittlere Spaltart dar. 


Will man noch einen energetischen, zahlenmäßigen Vergleich 
der drei Spaltarten versuchen, dann ist zu bedenken, daß bei ruhender 
Belastung der Gewichtsdruck der Größe @-9814 Dyn entspricht, wobei 
das Gewicht (G) in Grammen auszudrücken ist. Dem gegenüber steht bei 
der Schlagspaltung für jeden Einzelschlag eine kinetische Energie 


.n72 
(Wucht), die sich aus =. leicht bestimmen läßt (m = Fallgewichtingund 


v = Endgeschwindigkeit des Fallgewichtes bei gegebener Fallhöhe A, 


also v = Y2gh, in cm). Während also ein kg-Gewicht auf die Unterlage 
mit 4000-984, d. h. rund 4000000 Einheiten wirkt, liefert ein Schlag 


eines 40 dkg-Fallgewichtes aus 5 cm Fallhöhe (wobei v = J2-981-5 = 


100 g-(400 cm)? 
rund A00 cm) die Wucht: 3 r es —= 500000, also ent- 


sprechend der Druckwirkung eines halben Kilogramms. Bedenkt man 
nun, daß unter den gegebenen Bedingungen eine 9 mm dicke Platte nach 
der Mittelwertskurve schon mit 5 Schlägen gespalten werden kann, also 
eine Energie von 5 x 500000, d. h. die Wirkung von rund 2} kg be- 
ansprucht, daß aber für die Druckspaltung einer gleich dicken Platte 
in der Tabelle etwas über 4 kg verzeichnet sind, wobei die tatsächlichen 
Drucke aber mindestens 4mal größer sind, d. h. etwa 46-18 kg betragen 
(vgl. I, 489), dann wird die eigentümliche und energetisch ganz anders- 
artige Beanspruchung durch die Schlagspaltung besonders deutlich. 
Geradezu ungeheuerlich werden die Verschiedenheiten, wenn man in 
dieser Art die Schlagspaltung mit der Zugspaltung zu vergleichen versucht. 

Die hier mitgeteilten Überlegungen verfolgen nur die Absicht, die 
grundsätzlichen Verschiedenheiten der drei Spaltarten möglichst 
klar ersichtlich werden zu lassen, um mit allem Nachdruck zu unter- 
streichen, daß die Art, in der Spaltversuche durchgeführt werden, durch- 
aus nicht gleichgültig ist. Bei jedem messenden Versuche muß genau 
angegeben werden, welche der Spaltarten dem Versuche zugrunde liegt. 
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Es mag kurz erwähnt werden, daß noch eine Kombination der Zug- 
und Schlagspaltung dadurch möglich wäre, daß die Schlagspaltung bei 
einem über eine Tischspalte hohl gelegten Spaltstück untersucht wird. 
Da diese Art des praktischen Spaltvorganges nie wirklich durchgeführt 
wird, theoretisch aber die Vermischung der beiden Spaltarten nur zu 
unnötigen Schwierigkeiten bzw. Verschleierungen des Spaltvorganges 
führen könnte, wurde von der Verfolgung dieser Möglichkeit grundsätz- 
lich Abstand genommen. 

Es bleibt noch die Behandlung der Frage offen, wie sich das Stein- 
salz bei der angewendeten Versuchsanordnung und Prüfungsmethode 
gegen eine Teilung nach den Druckflächen (1410) verhält (vgl. I, 487). 
Hierüber sind Versuche im Gange, über deren Ergebnis in einer folgenden 
Mitteilung berichtet werden soll. 


Zusammenfassung. 

Die Druckspaltung bei Steinsalz zeigt eine sehr einfache Beziehung 
(linear?) zwischen Plattendicke und Druckgewicht. Eine deutliche Be- 
einflussung durch die Größe des Schneidenabstandes gegenüber dem 
freien Plattenrand ist nicht erkennbar, aber auch nicht ausgeschlossen. 
Das Streufeld begrenzt sich im Verhältnis 4:3. 

Gegen fehlerhaften Ansatz der Schneide bezüglich der richtigen 
Lage der Spaltebene ist die Druckspaltung überaus empfindlich. 

Die Schlagspaltung erfordert einen viel geringeren Energieauf- 
wand als die Zug- und Druckspaltung. Das Streufeld erscheint durch 
parabolische Kurven im Verhältnis 1:3 eingeschlossen. Die bedeutende 
Energie kleiner und aus geringen Höhen fallender Schlaggewichte macht 
diese Methode besonders für dickere Platten vorzüglich verwendbar. 

Es wurde zahlenmäßig festgestellt, daß hochkant gestellte Stücke 
bei wesentlich geringerem Energieaufwand gespalten werden können. 

Die bei verschiedenen Fallhöhen, aber sonst gleichen Bedingungen 
gewonnenen Ergebnisse sind nach einfacher Umrechnung direkt mit- 
einander vergleichbar. 

Auch die Schlagspaltung ist gegenüber Schieflage überaus empfindlich. 

Schließlich werden die Ergebnisse der drei Spaltartenversuche bei 
Steinsalz einem näheren Vergleich hinsichtlich der schon erkennbaren 
grundlegenden Gesetzmäßigkeiten unterzogen. 


Eingegangen den 47. März 1931. 
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The X-ray Investigation of Certain Derivatives 
of Cyclohexane: I. General Survey. 


By 
A. L. Patterson and T. N. White. 
(With one figure.) 


$ 1. Introduction. 


In the past, a great many X-ray crystallographic studies have been 
concerned with the investigation of series of substances which are known 
to be related to one another. The hydroxy and methoxy derivatives 
of cyclohexane form a series of closely related substances whose investi- 
gation seems a profitable field for X-ray analysis. 

With the exception of two very important papers!), little attention 
has been directed to the structure of the saturated ring in cyclohexane 
and its derivatives. Cyclohexane itself cannot readily be examined owing 
to its low melting point. 

With the exception of cyclohexanol, all the hydroxy and methoxy 
derivatives of cyclohexane are solid at room temperature. The diols 
have attracted considerable attention from the chemical point of view 
owing to the interesting stereochemical questions involved in the dis- 
cussion of their structure. The hexols, pentols, and tetrols occur abund- 
antly in nature, as do also their methyl derivatives. Very little is known 
of the function of these substances in plant and animal metabolism. 
Some knowledge of their structure would therefore be of great interest 
in establishing their biochemical relationships with other naturally oc- 
eurring materials. 

I is proposed, in the papers of this series which are published at 
the present time, to give an account of the investigations which the 
authors have carried out on some of the derivatives of cyclohexane of the 
type mentioned above. The present paper will deal with certain matters 
which concern the investigation as a whole. We shall discuss in brief 


1) 8. B. Hendricks and C. Bilicke, J. Am. Chem. Soc. 48, 3007. 1927. _ 
R. G. Dickinson and C. Bilicke, ibid. 50, 364. 1928. 
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the natural oecurrence, preparation, and methöds of X-ray examination 
which apply in general to allthese substances. We shall also refer to several 
theoretical questions which are of interest in the discussion of all deri- 
vatives of the single cyclohexane ring. 

The papers immediately following will primarıy confine them- 
selves to the presentation of the space group data for ‚those substances 
which have already been investigated. In later papers we hope to present 
further X-ray analyses, and a correlation of the data obtained with the 
ideas of the structure of these compounds which have been arrived at 
from chemical evidence. 

We shall make no attempt to give a complete set of references to 
the literature concerning the substances investigated, but shall confine 
ourselves to those which are immediately involved in the development 
of our own work. 


$ 2. Structural problems associated with the eyeiohexane ring. 

The work of Hendricks, Dickinson, and Bilicke!) suggests 
that the carbon ring in cyclohexane compounds is of the puckered 
diamond type. The recent results of Mark and Wierl?) on the diffrac- 
tion of electrons from the vapour of cyclohexane are also in agreement 
with the puckered type ofring. While none of these results are of sufficient 
definiteness to make the structure of cyclohexane in any way certain, 
they are sufficient to indicate that at any rate the puckered ring pro- 
vides a useful working hypothesis. 

The recent work of Lonsdale on hexamethylbenzene?) has shown 
that at any rate in this substance the benzene ring has a plane structure, 
Reexaminations of the structure of anthracene and naphthalene?) are 
also in agreement with the plane ring structure as are the electron dif- 
fraction experiments on benzene itself. Preliminary results of an X-ray 
investigation of benzene have been published), but apart from confirm- 
ing the centrosymmetrical character of the benzene ring, no direct in- 
formation as to the structure has as yet been given. 

On perfectly general considerations, these two structures for benzene 
and cyclohezane are not unreasonable. The unsaturation of the benzene 
ring could easily produce the distortion of the tetrahedral angle required 


1) Loc.cit. 2) H. Mark and R. Wierl, Naturwiss. 18, 778. 1930. 

3) K. Lonsdale, Proc. Roy. Soc. A123, 494. 1929. 

4) J. M. Robertson, Proc. Roy. Soc. A 125, 542. 1929. — K. Banerjee, 
Nature 125, 456. 4930. — J. M. Robertson, idem. 

5) E. G. Cox, Nature 122, 401. 1928. 
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by the plane ring, while the fully saturated cyclohexane ring would be 
expected to approximate more closely to the diamond structure. 

„While it is preferable for crystal analysis to rest as much as possible 
on X-ray and crystallographic data alone, in such problems as those 
involved in organic chemistry the need for a working hypothesis makes 
itself felt in a very marked manner. The considerations of the preceding 
paragraphs must be looked upon purely in this light. In the present 
investigations the assumption of a puckered ring will be made use of as 
a guiding principle. In all the discussion however an attempt will be made 
to consider possible interpretations on the basis of other structures. 

The discussion of the isomerism of the cyclohexane derivatives which 
is given in the standard works on stereochemistry!) is based on the 
assumption of a plane cyclohexane ring. This assumption has as its 
only justification its simplicity and the fact that it provides a sufficient 
variety of isomers to account for the number which has been observed 
up to the present time. 


It is possible that the plane ring model will continue to provide an 
adequate pieture of the chemical behaviour of the cyclohexane derivatives, 
whatever the true structure may be. A point of great importance to the 
chemist is the sequence of “right-handed” and “left-handed” carbon 
atoms in passing along a chain or around aring. The plane ring hypothesis 
provides the simplest means of representing this sequence in the cyclo- 
hexane derivatives. For this reason we shall adopt this representation 
in discussion of questions of a purely chemical nature. In discussing the 
structure we shall, as mentioned above, refer to the puckered and other 
more general types of ring. 


When considered in a very general way the problem of the possible 
isomerism of the derivatives of cyclohexane affords a very interesting 
study in classical stereochemistry. The point groups of mathematical 
erystallography provide an excellent framework upon which to build 
up a classification of the possible isomers. We assume that each carbon 
atom possesses four valency bonds, two of which are occupied in the 
carbon to carbon linkages which give the ring its structure, and two of 
which are available for substitution. It is then possible to classify all 
possible arrangements of the bonds available for substitution, according 
to the point symmetry of the given configuration, and the number of 
parameters required for its specification. If then we consider the number 
of non-equivalent ways in which the valency bonds of a given nucleus 


4) E. g. G. Wittig, Stereochemie, Leipzig 1930, p. 94. 
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can be occupied by a definite number of substituent atoms, we shall 
obtain a classification of all the possible isomfers for the given nucleus 
and the given compound. It is possible that two different molecular 
arrangements would be grouped together under such a classification, 
but it is not possible that a single configuration receive two different 
classifications, Of course the identification of a given configuration is 
made unique if in addition the numerical values of the parameters are 
taken into account. A very thorough investigation of the formal problem 
referred to in this paragraph has been carried out by T. N. White!) 
in order to provide a sound theoretical basis for the present structure 
investigations. As an example of the results which he has obtained, we 
tabulate (table I) the number of isomers of the compounds OH, „R, 
for the plane ring of symmetry D,,, the diamond type puckered ring of 
symmetry D,,, and for the asymmetric ring. The plane ring structure 
has the highest symmetry possible for the six-fold ring. A reduction in 
symmetry cannot bring with it a reduction in the number of isomers for a 
given value of n, and in general it will cause an increase in that number. 


Table I. 
Isomers ofthe Compounds O,H75_ „Rn: 
; £ Asymmetr. 
Plane Ring Der Puckered Ring Dy4 c, 
a € Inactive Active Total| Inactive Active Total | Active (not 
n Substitution an ee nahe) 
M 4. 1 0 1 2 02 BRD 12 
a TORE 4 2 34.00 RENT 24 
1.3. 1 2 3 2 2 4 24 
1.4. 2 0 2 31 #97 0.3055 12 
Sullaıh2. 3: 2 EN ARE COM EIER Au 48 
1. 2. 4. (1.2.5.) 0 8 8 0 16 16 8% 
1.3.5. 2 0 2 £: 0 4 16 
ı| 2.3.45 2 Bmtoz la 0 20 20 6 
2.4. 5. 6. 4 4 8 8 8 16 96 
1.3. 4. 6. 3 4 T 4 6 10 48 ° 
5 1.2. 3.4.5 4 12 16 8 24 32 192 
6 1.23 32423 N6FF. au7, 2 9 10 6 16 64 


4) T. N. White, In course of preparation for publication. 
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‚The optical activity of the derivatives of cyclohexane is of con- 
siderable theoretical interest. The:classification referred to above indi- 
cates directly those configurations which may.possess activity and those 
which cannot. The optical activity of these substances cannot be due in 
any case to the presence of an asymmetric carbon atom in the usual 
sense, as each carbon atom is directly bonded to two similar atoms. The 
activity has its origin purely in the asymmetry of the molecule as a whole. 
A knowledge of the actual atomic arrangement is naturally of great 
importance .for the theoretical discussion of such activity. It is not 
improbable that calculations of the optical activity of these substances 
made on simple structural assumptions will be of value. in the identifi- 
cation of the optically active isomers. 


$3. The natural oceurrence and general properties of the hydroxy 
derivatives, and of some methoxy derivatives of eyclohexane, 


The oceurrence of seyeral tetra, penta, and hexa hydroxycyclo- 
hexanes, and of some of their methoxy derivatives in plant and animal 
tissues has directed considerable attention to their chemical properties. 
Tables II and III summarize some of the chief properties of the known 
hydroxy substitution products, and several of the methoxy derivatives 
which are related to the present series of investigations. 


These two tables suggest two possible lines of research in an attempt 
to obtain information as to the structure of the cyclohexane ring. The 
lower members are simpler, they possess fewer isomers, and can be 
prepared synthetically. The higher members of the series can be obtained 
fairly readily from their natural sources and their biochemical importance 
adds considerable interest to the problem of investigating their structure. 
The authors have made investigations in both these groups of substances. 


It is unnecessary to discuss here the chemical properties of these 
substances as there are excellent summaries already available!). 


Important recent papers have been referred to in the above tables; 
and further references will be given in connection with the individual 
substances. The physiological aspect of these cycloses has been discussed 
at length by J. Needham?). 


1) Beilstein, Handbuch der organischen Chemie (IV Ed.) Bd VI. — See 
also G. S. Whitby, Plantation Rubber. London 1920. 
2) J. Needham, Ergebn. d. Physiologie 25, 4. 41926. 
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_ Table II. ’ 
Known Substances of the type C,H)» _„(OH),. 
Common Name Isomer |. M.P. |Density| [a]» Remarks 
4 | Cyclohexanol 20° 0.947 Synthetic 
2 |Cyclohexandiol |4.2cis() | 0-10) |  Isymthetioe) 
41.2 trans (ß) 104° Synthetic (a) 
1.3 cis 
eis- Quinitol . 1.4 cis (a) 4100—4102° ‘| Synthetic (b) 
trans —do. 1.4 trans (ß) 439°. Synthetic (b) 
3 | Cyclohexantriol |4.2.3 1 567° Synthetic (c) 
1.2.3. (a) 108° do. (d) 
1.2.3. (ß) 124° do. (d) 
1.3.5 184° Synthetic 
4 | Cyclohexantetrol 
Betitol ? 224° +ve | Beetroot (e) 
5 | Cyclohexanpentol 
Quereitol dextro 234—237°| 4.58 | +25.3 | Acorns of quer- 
j cus peduncu- 
lata. etc. 
laevo 174° —74 |Leaves of gym- 
nema syl- 
vestre 


6 | Cyclohexanhexol 


i-Inositol 225° 0 |Many plants and 
animals (f) 

Seyllitol 339° 1.66( ?) 0 |Kidney of Dog- 
fish etc. 

d-Inositol 246—248°| 4.62 | +65. | From pinitol (g) 

l-Inositol 246—248°| 1.62 | —65 

iso-Inositol ; 244° - |(h) 

y-Inositol - low | (h) 


Notes Table IL 

(a) Beilstein’s eis-trans classification is reversed, see P. Bedos, C. r. 183, 750 
(1926). There is an equimolecular micture (M. P. 75°) known as pyrocatechite. 

(b) There is an equimolecular mixture known as Quinitol. 

(c) Possibly a mixture of a and Pß. 

(d) See L. Brunel, C. r. 150, 986. 4 

(e) This is a substance of the form 04H7,0, which is thought to be .a cyclo- 
hexantetrol. 

(f) Scyllitol is synonymous with cocositol and quereinitol. 

(h) A racemate is said to occur in mistletoe berries. 

(h) See H. Muller, J. Chem. Soc. 91, 4768 (1907), and 101, 2383 (1912). 


Zeitschr. f. Kristallographie. 78. Bd. 6 
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Table III. 
Methyl Inositols: 0,A,(OH),_„. (OCH;),- 
Formula Name M.P. re | [a]D Remarks 
C,H, OH),(OCH,) | Quebrachitol | 490° 1.57 | —80 | Latexofhevea 
brasiliensis 
Pinitol 486.5°° | 41.52 | +65.5| Sap of pinus lam- 
bertiana 
Mytilitol 273° 0 | Mytilus edulis (i) 
Sequoyitol | 234.5° | 1.52 0 Sequoia semper- 
virens (j) 
Bornesitol 200° +ve | Lianerubber (Borneo) 
C,H,(OH),(OCH;), | Dambonitol | 195.5° Liane rubber (Gabon) 
(Girard) 
— 206° Sap of Melaboeia (Su- 


matra) (de Jong) 


Notes Table III. 

(i) R. J. Daniel an W. Doran, Biochem. J. 20, 676. 4926. The melting 
point given is for the dihydrate. 

(j) E. C. Sherrard and E. F. Kurth, J. Am. Chem. Soc. 51, 3139. 1929. 


$ 4. The Stereochemistry of the naturally oecurring Cyeloses. 

While it will obviously be necessary to consider in more detail the 
space configuration of the molecules under investigation, it is very inte- 
testing to discuss as a preliminary their symbolic stereochemistry. The 
classical stereochemistry concerns itself purely with the succession of 
“right-handed’” and “left-handed” carbon atoms as one proceeds from 
one atom to the next of a given chain or ring structure. The results of 
such considerations can be fully represented by the ordinary plane 
formula either in the case of a chain or a ring structure, but in the latter 
case it is clearer to make use of a symbolic space formula in which the 
substituents are represented as lying above or below the plane of the ring. 

As long as we maintain the slightest approximation to the tetrahedral 
arrangement for the valencies of the carbon atom, the distinction between 
the right and left handed forms remains of the greatest importance. 
We shall therefore discuss here in short some of the most significant of 
the classical investigations in the stereochemistry of the substances in 
which we are interested. 

There are nine stereoisomers of the cyclohexanhexols. These were 
first described by Bouveault!), and are represented diagrammatically 


4) L. Bouveault, Bull. Soc. chim. France (3) 11, 144. 1894. 
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in fig. 1. For simplicity we shall make use of the Lespieau-Maqüenne!) 
fractional notation. According to this notation, the nine isomers of fig. A 
are represented respectively by: I. 423456/0; II. 42345/6; III. 1234/56; 
IV. 1235/46; V. 4245/36; VI. 423/456; VII. 435/246; VIII. 425/346; 
and IX. 124/356. The last two are readily seen from the figure to be 
optical antipodes. 

i-Inositol is the only one of the higher hydroxycyclohexanes whose 
structure has been investigated in any detail by chemical methods. 
S. and T. Posternak?) are able to show that this substance has the 
configuration II, 42345/6. By various methods of splitting the ring 


OH 0N OH  0H H OH 
SEN OH 
OH IH 
Mi I Pi 
123456/0 1ZINS/6 1234/55 IN 
OH OH OH 04 OH ON 
m; 
OH OH j Val 
v v 
1235/46 Ve 7277777, es m ON 
OH OH ON OH OH 


SDICDISE 
OH Of OH ON ON 


ans on En on a 2 
Fig. 4. Isomerism of the Cyclohexanhexols. (The hydrogen atoms are omitted 
for simplicity.) 
they obtain meso tartaric acid, racemic acid, and allomucic acid. The 
molecule must therefore contain the configurations ab/0, a/b, and abcd/O. 
i-Inositol has an inactive monophosphoric acid ester, while the di-, tri-, 
and tetra-phosphoric esters are optically active. Formula II is the only 
one which satisfies all these conditions. 

From table II we see that only seven naturally occurring hydroxy 
cyclohexanes have been found, while classical stereochemistry calls for 
fifty members of the types which are known in nature. The cycloses 
must therefore possess some function or functions in nature characteristic 
of a certain few of the many configurations which are theoretically pos- 
sible. One of us has recently suggested®) that an intimate biochemical 

4) 1 Maquenne, Les Sucres p. 14, Paris 1900. f 

2) S. Posternak and T. Posternak, Helv. Chem. Acta 12, 1165. 1929. 


3) A. L. Patterson, Nature 126, 880. 1930. 
6* 
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association with glucose is a deciding factor in this connection, and that 
the cycloses must contain the configuration abd/c or its reversal acd/b, 
depending on the definition of the notation. On this assumption we find 
as possible hexols: II. 12345/6; IV. 1235/46; V. 1245/36; VIII. 425/346; 
and its antipode IX. 124/356. We see that if II. is alloted to inositol 
and VIII. and IX. to the active inositols, scyllitol must correspond to 
either IV. or V. Of the pentols, we see that the possible arrangements 
involve one inactive model 4245/3; and three active pairs, 1235/4 and 
1345/2; 434/25 and 235/44; 124/35 and 245/13. We must therefore allot 
the two known diasteromers respectively each to one member of two of 
the three pairs. In the tetrols the choice is more limited, being confined 
of course to the 1.2.3.4. (2.3.4.5) substitution, and to the one member 
of the active pair 124/3 or 434/2. 

In our discussion of the structure of the cycloses, we shall attempt 
to obtain X-ray data which will either support or refute the hypotheses 
of the present section. In the crystals under investigation there are a 
large number of parameters to be determined, and they are unsuitable 
for obtaining absolute measurements of intensity. We are therefore 
forced to proceed by a trial and error method. There are many possi- 
bilities for trial, and in order to reduce this number, we shall adopt the 
glucose hypothesis as a working hypothesis. If this hypothesis is con- 
sistent with the X-ray results for all the substances which we investigate, 
we can feel reasonably assured that it is correct. 


$ 5. Methods of X-ray Analysis. 


The present series of analyses have carried out almost entirely by 
the rotation and oscillation methods. The photographs have been made 
sometimes on plane plates but for the most part on eylindrical films of 
5 cm. radius. The source of radiation used was a Shearer tube with a 
copper anticathode. No attempt was made to exclude the KP-line, as 
any confusion could be avoided by calculation. The photographs were 
interpreted by the methods based on the reciprocal lattice which have 
been described by J. D. Bernal!). In the interpretation of some of the 
oscillation photographs, use was made of the fact that the cam of the 
spectrograph was flat at one end of the oseillation. This led to the ap- 
pearance of an underexposed Laue diagram from which the position 
of the oscillation limit could be obtained. In later exposures a cam was 
designed which was purposely flattened at both ends of the oscillation. 


4) J. D. Bernal, Proc. Roy. Soc. A118, 147. 1926. 
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In some of the work an attempt has been made to set up a rough 
quantitative scale for the comparison of intensities. This will be dis- 
cussed in connection with the individual substances concerned. 


$ 6. Summary and Acknowledgements. 

In the present paper, as an introduction to a series of papers deal- 
ing with X-ray investigations of the hydroxy and methoxy substitution 
products of cyclohexane, the occurrence, properties, and stereochemistry 
of these substances have been discussed. 

Acknowledgement of the sources of the individual substances in- 
vestigated will be made in the later papers. The authors are, however, 
particularly indebted to Dr. G. S. Whitby, until recently of the De- 
partment of Chemistry, MeGill University, and to Dr. J. Needham 
of the Biochemical Laboratory of the University of Cambridge for a great 
fund of general information in this field without which these investi- 
gations could not have been carried out. 

These researches were commenced in theMacdonald Physics Laobratory 
of MeGill University, Montreal, while one of us (A. L. P.) was in receipt 
of a research grant from the Department of Industrial and Cellulose 
Chemistry. The authors wish to express their thanks for this assistance, 
and also for the continued interest and valuable support given by Dr. A. S. 
Eve F.R. S., Director of the above mentioned Laboratory. 


Received February 28th, 1931. 
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of Cyclohexane: I. Quebrachitol. 
By 
A.L. Patterson!) and T. N. White. 


$ 1. Introduetion. 


Quebrachitol is a natural product which has been isolated from 
the bark of Aspidospetma quebracho?), from the latex and the rubber 
of Hevea brasiliensis?), from Grevillea robusta®), and from He- 
terodendron oleaefolium®). It is a methyl derivative of l-inositol. 
We know from the preceding paper®) that this latter substance possesses 
the configuration of one of the active pair VIII 425/346 and IX 424/356. 
We do not know which OH group is replaced by the OCH, group. 

The principal portion of this investigation was carried out on samples 
extracted from Hevea brasiliensis and supplied to us through the 
kindness of Dr. G. 8. Whitby of the Department of Chemistry, MeGill 
University. Thanks to Dr. C. Anderson, Director of the Australian 
Museum, Sydney, New South Wales, we were also able to examine spe- 
cimens of the substance extracted from Heterodendron oleaefolium 
by the late Prof. J. M. Petrie of the University of Sydney. We are 
very indebted to these two workers for their invaluable assistance. 


$ 2. Crystallographie Data. 


Quebrachitol (Heterodendron) was first examined erystallographically 
by C. Anderson and his measurements were reported by Petrie’”). 


4) Preliminary work (1927—28) assisted by National Research Fellowship 
(Canada). 2) C. Tanret, C. r. 109, 908. 4889. 

3) A.W.K.de Jong, Rec. trav. chim, 25, 48. 1906. — S. S. Pickles and B. 
W. Whitfield, Proc. Chem. Soc. Lond. 1911, 54. — G. S. Whitby, J. Dolid, 
and F. H.Yorston, J. Chem. Soc. 1926, 1448, 

4) E. Bourquelot and A. Fichtenholz, C. r. 155, 645. 1912. 

5) J.M. Petrie, Proc. Linn. Soc. N. 8. Wales 58, 850. 4918. 

6) Paper I. of this series p. 84. (Quoted as C. I.) AyL.e 
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He placed the crystal in the orthorhombic system, with axial ratio! 
a:b:c=0,925:1:4,246. Measurements by R. P. D. Graham on 
a sample extracted from Hevea are reported by Whitby, Dolid and 
Yorston?). These led to an axial ratio a: b:c = 0,926: 1: 1,219 agree- 
ing substantially with Anderson. Both observers record the forms 
a {400}, c {001}, m {101}, q {011}, and occassionally r {110}. Graham 
remarks that in nearly all cases only one pair of parallel faces of the form 
m {101} were developed, while Anderson obtained the completed form. 

Goniometric measurements carried out during the present investiga- 
tion confirmed these observations on the samples from the two different 
SOUTCES. 

$ 3. X-ray Data. 
a) Cell Dimensions. 

The crystals examined were small portions of needles which exhibited 
the form described by Graham. Their dimensions were of the order 
of 0.5 x 0.3 mm. 

Rotation diagrams about the three cerystollographic axes gave the 
following lattice constants: 


a = 6.60 AU Axiıal ratio: 
b=745 AU a:b:c= 0.923:1:1.21 
c=865 AU 


The axial ratio agrees with that obtained from goniometric data 
within the limits of experimental error. 

A calculation of the density on the basis of two molecules 0,4, 
(OH),OCH, per unit cell gave a value og = 1.57 gm/cm? in reasonable 
agreement with the value o =1 54 gm/cm? observed by Tanret?). 

On the assumption of arthorhombie symmetry a cursory examination 
shows that planes of the types (hkl), (Okl), (hOl), (hkO), (h00), and 
(004) are present for all index combinations. We are thus led to the 
space groups O,,!, Q1,Q%, and Q,!, all based on I‘, with two molecules per 
cell. The first and the last of these require the molecule to possess a 
plane of symmetry, which is impossible since it is optically active. The 
space groups Q! and Q* on the other hand both require the molecule to 
possess a digonal axis of symmetry. This leads to a location for the unique 
methoxy group which is difficult to reconcile with the usual ideas of 


stereochemistry. 
4) The b and c axes of the earlier setting have been interchanged to agree with 


the new setting which we base on the results given below. 
2) 1.c. 3) lc. 
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Examination of oscillation photographs soon showed that the crystal 
was monoclinic. It was found for example that the ratio of the estimated 
intensities for (101)/(104) was about 75/1 and for (221)/(227) about 80/3. 

We therefore are led to assume a monoclinic cell with the dimensions 
given above and with ß = 90°. 


b) Space Group Data. 


In Table I is given a list of the planes observed during the present 
investigation. They are arranged in b-axis layers. The intensity numbers 
were assigned by visual estimate on an arbitrary scale. Table II lists 
for convenience the very strong and strong planes, and those for which 
reflections definitely could not be found. 


Table I. 
X-ray Reflections observed. 


I& 


2 

6 

6 

6 

5 

5 

Sy 8 
6 8 
36 36 
44 hn,8 ol; 48 5 
4 26 
4 3 
3 3 
4 T AIe een een 4 
6 4 17 6 Mm 
6 55 35 3 
8 12 4 4 
L: 4 \i 4 


(hal): 
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Table II. 


Summary of prominent features. 


. Very strong. Strong Absent 


We see from the data of these two tables that the centred lattices 
are excluded, since there are general planes (hkl) present for all the 
critical index combinations. There are no glide planes, since we observe 
planes of the type (h0l) for A odd, l odd, and A + odd. The monoclinie 
space groups which are possible are then 

CH; 035 05; Oo Or 

The space groups in the classes CO, and C,, require either that the 
molecule shall possess symmetry of the second kind or that there shall 
be enantiomorphous pairs of molecules in the crystal (racemate). Since 
quebrachitol is optically active we can exclude these possibilities. If 
the halving of (010) is real, and not due to an accidental molecular 
arrangement, we can conclude that the true space group is probably 
C2 (C,p2)!). This space group requires two asymmetric molecules in 
the unit cell, which are related by a digonal screw axis. 

Any further discussion of the structure of this substance is withheld 
until it can be considered in relation to l-inositol and the other closely 
related substances investigated in the succeeding papers. 


4) ©. Hermann, Z Krist 68, 257, (1928). 
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8 4. The identity of the quebrachitol from Hevea brasiliensis with 
that obtained from Heterodendron oleaefolium. 


From the difference in the habit of growth shown by the two specim- 
ens examined by Anderson and Graham it might be concluded that 
the quebrachitols from Heterodendron oleaefolium and from 
Hevea were not the same substance. In order to decide this point, 
rotation diagrams were taken with one of the specimens from Hetero- 
dendron which were used by Anderson in his crystallographic examina- 
tion. These diagrams were compared with those of quebrachitol from 
Hevea obtained during the course of the present investigation. The 
cell dimensions agreed within the limits of experimental error, and the 
intensity distributions were identical when compared visually. We there- 
fore conclude that the same substance has been obtained from the two 
sources mentioned. 


$ 5. Summary. 


1. Quebrachitol, or methyl-l-inositol, has been incorrectly described 
as orthorhombic. It has now been shown by X-ray examination to 
be monoclinic. 


2. Its cell dimensions are: 


a = 6.60 AU BR; 
b=74A5 AU Axıal ratio: 
c = 8.65 AU a:b:c=0.92:1:1.2. 


Its symmetry class is monoclinic sphenoidal, and it probably crystall- 
izes in the space group (2 (0,p2). 

3. The quebrachitols from Hevea brasiliensis and from Hetero- 
dendron oleaefolium are shown to be indentical. 

The investigation described in the present paper was carried out 
at the Macdonald Physics Laboratory, McGill University. The authors 


are indebted to Dr. A. S. Eve, F.R. S., the director, for his kind interest 
and encouragement. 


Received February 28th, 4934. 
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The X-ray Investigation of Certain Derivatives 
of Cyclohexane: 


IN. I-Inositol, i-Inositol and Quercitol. 


By 
T.N. White. 


The preceding paper of this series was devoted to a discussion of 
the space group and certain peculiarities of quebrachitol (methyl-I- 
inositol). The present paper contains a similar treatment of the related 
l-inositol (C,H,(OH),), of i-inositol (also C,H,(OH),) and of the penta 
hydroxy derivative quereitol (C,H,(OH),). In a paper to be published 
shortly the space group of the dihydrate of inositol (C,H,(OH), - 2 H,O) 
will be given. All are related in that they are theoretically derivable from 
cyclohexane (O,H,,) by the replacement of the appropriate H by (OH) 
groups (see paper I of this series). None have ever been synthesized 
completely, and as they all possess a comparatively large number of 
hydroxyl groups it has seemed appropriate to present the results on 
them together. It appears that the four substances, all monoclinic, can 
be assigned to two space groups, the optically active inositol and quereitol, 
to one, and the inactive inositol and its dihydrate to another. 


!-Inositol. 


This substance has only been obtained from its naturally occurring 
methyl derivative!). Its main properties have been fairly well established, 
and from a summary given by Petrie?) the following values may be chosen 
for purposes of identification: 


melting point 240— 245° C 
spec. opt. rotation [a]» — 65° 


Neither the density nor the crystallographic properties are recorded, 
although there are crystallographic data given for a dihydrated form?). 


4) Beilstein, Handb. org. Chem. 6, 1193. 
2) Proc. Linn. Soc. N. S. Wales, 466, 859. 1918. 
3) Groth, Chem. Krist. 8, 608. 
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It is perhaps worth mentioning here that in the present investigation 
it has not been possible to obtain the hydrate, and that this agrees with 
the experience of Petrie!). 

The l-inositol used for this investigation was prepared from que- 
brachitol by Dr. Greenberg of the Department of Chemistry, MeGill 
University. Its principal physical constants were determined as: 


melting point 240° C 
spec. opt. rotation [a] — 65,8° 
density 1.598 gm/cm? at ca. 20° C 


and a combustion analysis gave the following results: 


a nein ein ishen seen nn in 
| Observed | 0,H0% 


Carbon 39.72% 40.00% 
Hydrogen 6.35 6.67 
Ash trace = 


The crystals, precipitated from aqueous solution by the addition 
of alcohol, were somewhat distorted, and it was at first thought that 
they were trielinie. Monoclinice symmetry was definitely established 
by the x-ray photographs. The morphological data did not give very 
reliable values for the calculation of the axial ratios. 


Crystal class: monoclinic sphenoidal. 
Forms observed: a {100}, d’ {010}, p {044}, 2’ {011}, 
g {110}, g’ {110}, v {10T}. 


When obtained from solution in the way mentioned above, the 
erystals show a tendency to adhere strongly to the beaker on the p{ol1} 
faces, which are consequently usually poor. The cerystals’do not usually 
exhibit any pronounced dimension, though the length in the direction 
of the c-axis is perhaps more often the greatest. They are therefore well 
adapted to the production of x-ray photographs on which comparatively 
reliable visual estimates of intensity can be made. An interesting phe- 
nomenon, noticed with the crystals is as follows: after remaining in a 
test-tube for some time, a lot of small erystals shows a marked tendency 
to cling together. On pouring them out they frequently form a pile 
which will collapse when it is breathed upon gently. The phenomenon 
is apparently electrical in origin. | 


1) 1. c. p. 887. 
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From x-ray photographs, rotating the crystal about its three axes, 
the following cell data were obtained: 


a=6A17ÄU. Cell volume — 368 Ä.U.3 
b=9MÄLU. C0gH150, per cell = 2 
c=683 AU. Density = 1.62 gm/cm-? 


ß = 106.6° (calculated with the aid of rotation photograph 
about [107]) 
a:b:c= 0.678: 1: 0.750 


The indexing of these and other photographs showed that of planes of 
type {hkl} there were: 
22 present with (k +!) odd, 
20°» » (d+h) » 
2 >» » (kh+k) » 
20» » (h+k-+l) odd, 
so that the lattice is evidently simple monoclinic IT'„. With the aid of 
a few oscillation photographs the following data were obtained: 
7 with A odd, 5 present, 
Planes of type {hOl} > Lane 9 2 Die" 
» (AH) » 4 » 
k=2, 4, present, 


Planes of type {0%0} k=4, 3, 5, absent, 


and the only possible space group halving is therefore: 
(0%0) halved. 

If the observations on crystal habit, and the fact that the molecule 
is optically active in solution, are sufficient evidence to place the crystal 
in the monoclinic sphenoidal class, then the only possible space groups 
aret): Ol and 02. And if, as seems likely, the (0%0) halving is real, then 
the space group is 

(6 (0,p 2), 
which possesses a dyad screw axis parallel to the b-axis of the crystal, 
relating the two molecules (which may be asymmetric) of the unit cell. 


i-Inositol. 
i-Inositol, first discovered by Scherer?) in muscular tissue, and 
since found to be very widely distributed throughout the plant and 


4) Astbury and Yardley, Trans. Roy. Soc. A.224, 221. 1924. 
2) Ann. der Chem. 78, 322. i850. 


94 T.H. White 


animal kingdoms, has been the subject of a great many biological and 
chemical investigations!). Very little physical data except the melting 
point (226°C) are on record. The density (1.752 gm/cm-®) given in Beil- 
stein is erroneous, probably due to a misprint in Tanret and Villier’s 
paper?) from which it was obtained. As this substance forms very poor 
erystals, its dihydrate, which gives good crystals, provides the most 
satisfactory means of crystallographic identification. 


The first lot of «-inositol examined was a one gram quantity of 
unknown origin, supplied by Prof. G. S. Whitby of the department of 
Chemistry, MceGill University. In view of the scant data: 


melting point 220° C 
density 1.58 gm/cm-? 


and the fact that several attempts to obtain the dihydrate failed, the 
identification could not be regarded as satisfactory. 


However, as a 40 gm lot (Kahlbaum) supplied for a subsequent 
examination at the Rockefeller Institute for Medical Research, showed 
sufficient identical properties, the earlier investigation may safely be 
assumed to apply to :-inositol. The identity of the second lot may be 
regarded as established in the identity of its dihydrate, which was ob- 
tained without difficulty. In the following the results of the x-Tay 
examination on the two samples are merged. 


The crystals, from agetic acid and water, or from pure water under 
the right conditions, vary in form from very long needles to very long 
and thin tablets. Faces in the needle zone are extremely poor; some of 
them, when observed on the goniometer, will give a long series of signals 
over as much as 10°. The terminal faces of this zone, though better, 
are few in number. Attempts to determine reliable erystallographic 
elements led to unsatisfactory results, though a value of ß (107°) was 
obtained which served till a better one was obtained from x-ray data. 
The crystal habit appeared to be fairly definitely monoclinic prismatic. 
When observed through the flat face of the needle the erystals give sharp 
extinction at an angle of 42.3° from the needle axis. 


From x-ray photographs obtained by rotating the crystal about 
its three axes, the following results were obtained: 


4) See for example: Beilstein, Handb. org. Chem. 6, 4149. — J. Needham, 
Erg. der Physiol. 25, 4. 1926. . 


2) Ann. de Chim. [5] 28, 392. 
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a= 664 ÄU. Cell volume — 1490 Ä.U.3 
b= 12.0 ÄU. C,H 120; per cell ’= 8 
c= 19.7 ÄU. Density = 4,61 gm/cm-? 


ß = 105.8° (from a Laue parallel to [010]) 
a:b:c= 0.553:1:1.64. 


From the indexing of rotation, oscillation and Laue photographs it was 
found that, of planes of type {hkl}, there were: 


48 present with (k + }) odd, 

19 » » (i+h » 

9 » >» (h+k » 

23 » » (h+k-+l) odd, 


so that the lattice is clearly simple monoclinic I'„. Two series of oscilla- 
tion photographs gave the following information as to the reflexion of 
special types of planes: 
9 present with h odd, 
Planes of type {hOl} 0» » 1 » (29 absent) 
923» » (k+l) odd, 
Planes of type {0k0}, k=4A, 3, absent. 


Hence we can safely assume that. 
{h0l} halved, if I is odd 


is a true space group characteristic, while it appears probable that (0%0) 
is also halved. Among the monoclinic space groups, the observed reflec- 
tions of this anaylsis only eliminate those based on the I", lattice. If, 
however, the assignment of the crystal to the prismatic class is valid, 
and we adopt the more certain of the two space group halvings stated 
above, the choice is limited to O3, or C},. Finally in view of the data 
with regard to (00), it may be stated that the most probable space 
group is 
024 (Oonpa2). 
This space group is No. 14 of the Astbury and Yardley Tables. For 
the purpose of deseribing the symmetry elements with respect to the axes 
chosen for this erystal, the origin may conveniently be placed at the 
intersection of a glide plane with a digonal screw axis. The symmetry 
elements will then be situated as follows: 
Centers of symmetry at the intersections of the planes 


s=0,4, y=b8 :=hbl. 
Glide planes: y=0,}%; translation 7,. 
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Digonal screw axes: intersections of the planes 
s=0,4; z=0,}4. 

As there are eight C,H ,50, molecules in the cell, while the space group 
provides only four general equivalent points, it must be concluded that 
the chemical molecules are either paired to give four asymmetric crystallo- 
graphic units, or else associated in fours to give two centrosymmetric 
units per cell. The former of these alternatives would seem to be the 
more likely. 

The co-ordinates of the four equivalent points, with respect to 
the axes mentioned above, are: 


%, Y, 2; %9,2+3$%; z,y+4 2; 2,43—y,}—.z. 


Quereitol. 
This substance, discovered by Braconnot!) in the acorns ofQuercus 
pedunculata, has since been found in parts of several other plants?). 
We may take, from the values of several investigators: 


melting point 232— 237° C 
density 1.5845 gm/cm-3 at 43° O 
spec. opt. rotation [a] + 25.3° 


Several crystallographic examinations have been made?), establishing 
the data: 
Crystal class: monoclinic sphenoidal 
a:b:c = 0.8058: 1: 0.7655 
B=1087. 
Observed forms: a {100}, d’ {010}, c {001}, q {011}, 
p {410}, r {10T}, g’ {oft}. 
The quereitol used for this examination was obtained from Eimer 
and Amend, together with the data: 
melting point 234° C 
density 1.5806 gm/cm-3 at 45°C. 
The specimens were crystallized from water. To establish the identity 


beyond doubt, a morphological examination was made and the stereo- 
graphic projection was found to coincide almost exactly with one prepared 


4) Ann. de Chim. [3], 27, 392. 
2) Beilstein, Handb. org. Chem. 6, 1186. 
3) Groth, Chem. Krist. 8, 607. 
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from the data in Groth. There was some difference in the occurrence of 
faces however; those observed on the several specimens of this examina- 
tion were: 


b {010%, c {004}, r {101}, p {110}, »’ {110}, gf{or1}, g’ {011}. 
The crystals, like those of l-inositol, exhibit no very pronounced dimension. 
The x-ray photographs showed the symmetry to be expected with 


monoclinic erystals. From rotation photographs the following information 
was obtained: 


a=683ÄU. Cell volume — 351 Ä.U®. 
b=853ÄU. C,H 10, per cell = 2 
c=645ÄU. Density — 1.55 gm/cm-? 


a:b:c= 0.802: 14: 0.756. 


The indexing of several rotation photographs showed that of planes of 
types {hkl} there were: 


- 46 present with (k + I) odd, 
13 » » (I+h » 
a » (h+k) » 
14 » » (k+k-+l) odd, 


thus proving the lattice to be simple monoclinic I’„. In addition it was 
noted that there were: 


3 present with } odd, 
Planes of type {hOl}, . 4 >» »:» 

I iR » (kh-+1) odd, 
[k = 2, present 
% —4, 3, absent. 


The only possible space group halving is therefore (0k0). 

In view of the fact that the substance has been shown to be optically 
active in the crystalline state!) there can be no doubt about the sphenodial 
classification. The possible space groups are then C, and C?, and in 
view of the data above, the more probable of the two is 


03 (0,p2). 
This space group demands no symmetry of the two molecules in the cell. 


The molecules are related simply by a digonal screw axis parallel to 
the b-axis of the crystal. 


Planes of type {0%0}, 


4) Karandiev, Bull. Acad. Sci. Petrograd 9, 4285. 4945. — A. E.H. Tutton, 
Crystallography, 4922, ed. vol. 2, p. 4111. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 78. Bd. 7 
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Summary and Discussion. 


- In the accompanying table there has been collected the chief data 
for the three substances of this paper, together with that for quebrachitol!) 
and :-inositol dihydrate?). The densities given are those determined from 
the x-ray data. In the eleventh row is given enough information to 
determine the orientation of the space group with respect to the axes, 
in the cases where this is required. By the remark »asymmetric molecule« 
it is of course not intended to imply more than this: that the requirements 
of the space group do not impose any symmetry upon the molecule. 

It is interesting to note that the densities of all five erystalls are 
approximately equal, the greatest difference being only 5%,. From this 
one might be tempted to conclude that the mode of packing of the mole- 
cule is similar, but as it is a fairly general observation that the »molecular 
volumes« of organic isomers do not differ greatly from one another, it 
seems more reasonable to adopt the view that under ordinary conditions 
of temperature and pressure organic structure is of such a character 
that changes in the positions of substituent atoms do not appreciably 
alter the space cocupied by the molecules. The reason for this is clearly 
indicated in a recent critical review®) of the organic crystal structure 
information at present available. The data show that interatomic distances 
within the molecule are in general considerably less than would be ex- 
pected from inorganic data, while interatomic distances between separate 
molecules are, for carbon atoms, very considerably greater than carbon 
to carbon distances within the molecule. If then, we regard organic 
molecules as tightly bound structures, forming comparatively open crystal 
structures, it is evident that changes in the positions of substituents 
would not, in general, produce much change in the density. 

Another interesting similarity between the crystals of these substances 
is found in the lengths of the a-axes. If the a- and c-axes of the dihydrate 
be interchanged, then the greatest difference among the five values will 
be about 10%. Indeed if the a- and c-axes of I-inositol be interchanged, 
the difference is reduced to 6%, and the similarity between all three 
axes of this substance and quercitol becomes very striking. In this 
connection it is worth noting again the similarily in the general form of 
the two crystals, and that their growth habits are the same in regard 
to a number of faces. It would seem from these data that there is a closer 


1) See Paper II. of this series, 
2) Paper IV. of this series, to be published in the near future. 
3) S. B. Hendricks, Chem. Reviews, Nr. 4. 1930. 
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Do ho ron ziel me lnositolaire 
| : Dihydrate 
Formula C,H,(OH),OCH, | CsHs(OH)s | CsH,(OH), | CgHs(OH)s |CeH (OH), 2 H,O 
Melting point 190° 245° 234° 226° ne | 
Density(gm/cm.-3) 4.57 1.62 1.55 1.61 1.58 
Spec. optical ro- — 80° — 65° + 25.3° —_ — 
tation [@]p 
a (Ä.U.) 6.60 6.17 6.83 6.64 8.98 
b (A.U.) 745 9.1 8.53 12.0 416.59 
c (A.U.) 8.65 6.83 6.45 19.7 6.49 
ß 90° 106.6° 110°57’ 105.8° 109.8° 
Cell Volume 408 368 351 1490 902 
(A.U.3) 
2 5 5 
Probable C}(C,p2) C}(C,p2) 0%(C;p2) |C,,(C,,pa2)| 05,0, ,pa2) 
Space Group 
Arrangement glide glide 
of translation translation 
Space Group Tz Tz 
Molecules per Cell 2 2 2 8 4 
Remarks molecules molecules molecules | association; | molecules asym- 
asymmetric asymmetric | asymmetric | asymmetric metric OT &880- 
pairs or ciation; centro- 


centro-sym- | symmetric pairs 
metric fours 


relationship between the structures of l-inositol and quereitol than be- 
tween l-inositol and its methyl ester, quebrachitol. 


The interchange of axes of the dihydrate suggests a comparison 
with s-insositol. As previously stated the appearance of these cerystals 
is similar, except that the former gives more perfect specimens. Both 
possess the same (probable) space group, with glide plane translations 
now parallel to the c-axis, but while the former has 8 molecules in the 
cell, the latter has 4, and the c-axis length of the former is approximately 
twice that of the latter. Various hypothetical structures might be sug- 
gested to explain these characteristics, but it seems better to postpone 
speculation until later. For although a considerable amount of rough 
intensity data is available on photographs which have been taken, no 


attempt has been made, except in a few cases, to choose the best erystals 
T7* 
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for intensity comparisons, or to make the different photographs of the 
same crystal comparable. The main object has been to complete a survey 
of all available erystals of this series, and then to proceed according to 
the information obtained. Tabulation of intensity data is therefore post- 
poned to later papers of this series. 

In concluding, the writer wishes to acknowledge a particular debt 
of gratitude to Dr. A. L. Patterson, under whose guidance he com- 
menced this investigation, and whose advice has been, throughout the 
work, of great assistance. 

Two of the substances examined were kindly provided by Prof. 
G. S. Whitby, of the Department of Chemistry, MeGill University. 
The corroborative work on :-inositol, was done during the tenure of 
a National Research Fellowship (U. 8. A.) under Dr. R. W. G. Wyckoff 
with facilities provided by the Rockefeller Institute for Medical Re- 
search. To Prof. A.S. Eve, Director ofthe Macdonald Physics Laboratory, 
MeGill University, where most of the work was done, the writer wishes 
to extend his best thanks for the provision of excellent apparatus and 
for his kindly interest in the progress of the work. 


Received February 28:h, 1931. 
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A Determination of the Space Groups of certain 
Carbohydrates. 


By 


James Young, Lecturer in Physics, and F. W. Spiers, Fenwick Post-Graduate 
Scholar, University of Birmingham. 


(With 5 figures of 1 plate.) 


Summary. 
The unit cells and space groups of seven carbohydrates are investigated 
using the X-ray, single erystal, rotation method. 
Notes on the crystal habits and other features of the substances are given. 


Attention is drawn to the frequent occurrence of a spaeing of about 4.5 Ä 
in the principal dimensions of the unit cells. j 


Tables of observed spectra and their intensities are given in an appendix. 


General. 


The measurements described in this paper were undertaken at the 
suggestion of Professor W. N. Haworth and were made on substänces 
supplied in a crystalline form from his laboratory. By the courtesy of 
Professor 8. W. J. Smith the research was carried out in the Physics 
Department where the facilities necessary for such work were available. 


The substances studied consist mainly of methylated lactones and 
methylated sugars but one unmethylated lactone and one acetylated 
sugar have been included for comparison. Allthe substances show marked 
optical activity, and must therefore be regarded as belonging to crystal 
classes which possess enantiomorphous forms. The possible erystal 
classes are hence reduced, at the outset, from 32 to 14. Actually, the 
crystals investigated are shown to be either monoclinie or orthorhombie 
and this factor further limits the classes involved to two in number, 
viz; C, and V (Q). The determination of the space groups is very consider- 
ably facilitated by this limitation. 

The densities of the substances were determined by flotation in a 
mixture of paraffin and carbon tetrachloride in which they were for 
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the most part only very sparingly soluble. Some of the densities were 
also determined by a volumenometer method and some by measuring 
and weighing a single crystal. 

Although the crystal system can be determined from X-ray rotation 
photographs alone, some Laue-photographs were also obtained for this 
purpose. The dimensions of the unit cells were determined in all cases 
from rotation photographs taken about the most important crystal axes. 
The halvings of certain planes were then carefully investigated by os- 
cillation photographs of long exposure and the space groups deduced in 
the usual way}). 


The Measurements. 


The following notes give, under the heading of each substance, 
the positions of the principal axes in relation to the crystal habit, any 
special points of technique involved in the examination, and other facts 
of a miscellaneous nature. 


4. y-d-Mannono-lactone. 


This substance was only obtainable in a finely crystalline form con- 
sisting of a mass of very small needles. Powder photographs of this 
were taken but did not yield any very definite information regarding 
the unit cell. Subsequently, however, a small particle was isolated in 
the form of a rod about 1 mm long and 0.03 mm square which consisted 
of a nearly parallel growth of small needle-like crystals. This was mounted 
on the crystal table and a rotation photograph taken about an axis in- 
clined at approximately 4° to the axis of the rod. By this inclination 
some overlapping spots were separated and a consideration of their 
relative intensities and positions showed that the crystal was ortho- 
rhombic. The axis of the rod was taken as c-axis and the unit cell de- 
termined. 

No traces of any odd orders of (100) or (040) were found in the 
above photograph and photographs taken about other axes showed no 
trace of (004). The most probable space group is therefore V?(Q*), but 
some uncertainty exists on account of the weakness of the reflexions 
obtainable from such a small crystal. 


2. 2,3,5,6-Tetramethyl-y-d-mannono-lactone. 


This is a methylated form of substance No. 4. It erystallises in elong- 
ated prisms of rectangular cross-section, which are often 3 or 4 cm in 


4) See Astbury and Yardley, Phil. Trans. (A) 224, 224. 4924. 
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length. There was therefore no difficulty in selecting a suitable portion 
for X-ray examination. The photographs showed that the substance 
was monoclinic with its b- or symmetry axis in the prism face of largest 
area and perpendicular to the axis of the prism, (adopted as c-axis). 


3. 2,3,5,-Trimethyl-y-!-rhamnono-lactone. 


This substance, although belonging to a different series of lactones, 
only differs slightly in structure from substance No. 2. It also crystallises 
in elongated prisms but these usually have a flat, hexagonal-shaped 
section. The prism axis was again taken as c-axis, while the a-axis was 
taken perpendicular, and the b-axis parallel to the prism face of largest 
area. The X-ray examination did not present any special difficulty. 


4. 2,3,4,-Trimethyl-ö-l-arabono-lactone. 

This lactone occurs as small, poorly developed crystals more or less 
needle-like in shape and of rhombic cross-section. Most of the crystals 
exhibit edges parallel to the axis of a needle, but erystal faces are few 
and badly defined. The substance is extremely hygroscopic and melts 
at a temperature of 45° C. Its chief interest, however, lies in the change 
which takes place, in the solid state, under certain conditions!) to a crystal- 
line polymeride having about ten times the molecular weight, which 
reverts on heating to the original lactone. 

In order to protect the crystal from moisture while being X-rayed, 
a thin cellophane cylinder about 1 cm in diameter was placed round the 
needle of the goniometer and closed completely at both ends. A small 
quantity of calcium chloride inside this cylinder was sufficient to keep 
the crystal in existence for about a week. In this way the necessary 
adjustments of the arcs of the goniometer could be made by X-ray me- 
thods alone, andthe required photographs obtained on a single specimen 
of the substance. The needle or prism axis was adopted as c-axis and 
the prism faces giving the rhombic cross-section were then found to be 
(410)-planes of an orthorhombie crystal. 

5. 2,3,4-Trimethyl-a-d-xylopyranose. 

This substance occurs as stumpy prisms of approximately square 
cross-section. The’ crystals are actually monoclinic with angle nearly 
90° and two axes nearly equal, which gives them a tetragonal appearance. 
The b- or symmetry axis was found to be parallel to one of the edges of 
the approximately square base. The other edge of the base and the 
prism axis were taken as a- and c-axes respectively. 


4) Drew and Haworth, 3. chem. Soc. London 1927, 775. 


James Young and F. W, Spiers 


104 


0 ouoN | 2 | 9E°T | HET | sre |.e Hl 027) 862 | Zorn Srumpoouopy ssouwıkdoyongy-p 
JB epRLgFET | L 


Ho) poarey {700} | # | 227 | 0er | 9ER | — | BHr|lL68 | 376 | Prqwoysoyuig osouwıkdogonzy-p 
pue {070} ‘{007} -J-ÄypwepL-g HET | 9 
M) poagey {070} | 2 | ZE’T | 08T | 267 | .0'16| 99°9 | TE'8 | 59°8 orumoouoM osouwıkdofAx-p 


-2-[ÄypunL Fer |’ 


Mo) poarey {700} | # | 0er | 087 | 067 | — 082 | 337 | Bor | ATqwoynoq1g suogos[-ouögele-] 
pues {070} *{007} -9-[ÄypwuaLreEz | #7 
ıd ouon | # | oer | zer | #08 | — |0r | erst | z’a7 | Tqwoysoyyıg 9UOOB[-ouUOUWmEUL-] 


-AAypuuLge% |'E 


0) psArey {070} | @ | 28°7 | 987 | FEZ | cE'E6 | 08° | 8ER | 626 Orun5oUOM BUONIBT-OUOUUBUI-P 
-A-[ÄypwepL9E% | 


ö ‚ureyooun | # | ı9°7 | 197 | sin | — jeLr# | FIR 07 | Orqmoguoqıg auogoej-ououueg-p-4 | "7 
Ds Ayıernoag N {7} ö = Wi BIERZRT au n | o 
aede ah 02 BEE säg SIsang N 


"I 2198L 


A Determination of the Space Groups of certain Carbohydrates. 105 


6: 1,3,4,5-Tetramethyl-ß-d-fructopyranose. 


This substance crystallises in rhombic plates which are nearly square. 
The c-axis was taken perpendicular to the plate and the edges of the 
plate were then found to lie in the (140)-planes of an orthorhombic crystal. 
There was a good deal of overlapping of spots in the photographs due to 
the approximate equality of the a- and b-axes. 


7. 1,3,4,5-Tetra-acetyl-ß-d-fructopyranose. 


A few suitable erystals were found within a mass of this substance 
in powder form. These consisted for the most part of rectangular laminae. 
Examination showed that the erystals were monoclinic, the b- or sym- 
metry axis being one of the edges of the lamina. The other edge of the 
lamina was taken as the a-axis. 

The results of the investigation on the foregoing substances are 
incorporated in table 4. Columns 1 and 2 give the number and name 
of the substance; column 3 gives the system in which it crystallises; 
columns 4, 5 and 6 give the lengths of the crystal axes in Ängströms; 
column 7 gives the angle , when the substance is monoclinic; column 8, 
the molecular weight (M.W.); column 9, the mean measured density, 0; 
column 10, the density, 0’, calculated from the molecular weight and 
volume of the unit cell; column 44, the number of molecules, n, in the 
unit cell; column 12, the spacing peculiarity; and column 43, the space 
group (8.G.). 

Conclusion. 

Although it is not intended that this paper should deal with erystal 
structures beyond the determination of the unit cells and space groups, 
it is nevertheless of considerable interest to note at this stage certain 
features of the measurements which may be taken into account in fixing 
the dispositions of the molecules. 

It has already been mentioned that substances 1, 2 and 3 are closely 
related from a structural point of view. Their molecules all consist of 
an internal ring of one oxygen and four carbon atoms to which the hydro- 
xyl, oxy-methyl, or other side chains are attached. The structure of 
such a molecule is probably flattish. This feature seems to receive con- 
firmation in the small c-spacing of about 4.5 Ä which occurs in the crystals 
of all three substances and which is probably the spacing of a pile of 
flattish molecules arranged with their rings Iying perpendicular, or 
nearly perpendicular to the c-axiS. 

The dimensions of the unit cells of 4 and 2 also show that the process 
of methylation does not appreciably alter the c-spacing. If the hypo- 
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thesis outlined above is correct, this must mean that the methyl groups, 
instead of extending considerably above and below the mean plane of 
the ring so as to increase the ”thickness‘‘ of the molecule, are attached 
more or less laterally to the outside of the ring. 

In the remaining substances 4, 5, 6, and 7 there is an additional 
carbon atom in the ring, but it is hardly to be expected that this feature 
alone will greatly alter the ”thickness“ of the molecule. We might there- 
fore expect to find in the unit cells of these substances some evidence of 
a spacing of about 4.5 Ä. 

In trimethyl-xylo-pyranose the spacings of (200) and (020) are 
4.34 Ä and 4.16 Ä, respectively. It has not been possible to decide, by 
any casual inspection of the X-ray intensities, which of these alternatives, 
if either, corresponds to the ”thickness“ of the molecule. A more de- 
tailed study of the data is being made, however, with a view to further 
elueidation of the structure of this substance. 

In tetramethyl-fructopyranose there are again two alternatives, 
the spacings of (200) and (020) being 4.61 Ä and 4.49 Ä respectively. 

Trimethyl-arabono-lactone is unique among the methylated sub- 
stances examined in the absence uf the spacing of about 4.5 Ä in the out- 
line ofthe unit cell. This simple fact appears to indicate a more complicated 
type of disposition of the molecules than occurs in the other substances — 
a factor which may be of some significance when its polymerisation is 
considered. 

It gives us much pleasure to thank Professor S. W. J. Smith for 
allowing this work to be done in his Department, and for the helpful 
interest he has taken in it. 

Our thanks are also due to Professor W. N. Haworth and Dr. E.L. 
Hirst, both of the Chemistry Department, for supplying the substances 
and for invaluable information about them. 

We also wish to thank Mr. G. O. Harrison of the Physies Work- 
shop on whose technical experience and skill we have been dependent 
from time to time. 

Appendix. 
Tables of observed spectra and their intensities. 


The following tables give for all substances except number one, 
the mean estimated intensities of the most important crystal planes. 
The intensities have been corrected for the geometrical factor by the 
method of Cox and Shaw), and for the number of planes reflecting 


4) Pr. Roy. Soc. (A) 127, 73. 
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into each spot. Planes not found on the photographs, but reflecting 
within their boundaries, have been marked ”0“, (zero); and those not 
revealed by a special search, ”abs‘‘ (absent). All overlapping spots have 
been omitted. 

The data for substance 1 are too scanty owing to overlapping to 
warrant their inclusion in the following tables. 


Table II. 
2,3,5,6-Tetramethyl-y-d-mannono-lactone. 


Plane Int. Plane | Int. | Plane | Int. | Plane | Int. | Plane | Int. 
4100 120 050 abs. [ERT 7 141 19 222 2 
200 60 150 14 211 0 244 2 222 0 
300 25 250 1 211 0 241 17 322 0 
0409 abs. 350 8 3 3 341 4 322 5 
140 0 060 15 311 1 341 1A 032 4 
240 27 460 12 024 6 051 6 132 0 
310 60 260 7 421 0 151 60 132 55 
410 14 360 4 121 7 151 2 232 7 
020 200 070 0 221 15 251 4 232 9 
4120 40 170 2 2321 5 351 7 332 4 
220 10 270 3 321 3 351 45 332 2 
320 6 370 5 321 18 351 15 042 45 
030 abs. 001 60 031 60 061 4 142 50 
430 7 101 18 131 60 161 2 142 15 
230 70 101 18 131 70 261 0 242 3 
330 4 204 35 231 4 361 7 242 9 
430 30 301 120 331 7 361 5 342 2 
040 40 301 19 331 12 361 16 342 14 
140 9 301 0 331 4 022 8 
240 4 01 190 04 15 122 6 
340 5 1A 7 141 3 122 4 

Table III. 


2,3, 5-Trimethyl-y-I-rhamnono-lactone. 


Plane | Int. | Plane | Int. | Plane | Int. | Plane | Int. 


100 A 230 il 101 30 041 40 
200 30 330 13 204 5 144 5 
300 0 430 25 304 20 241 0 
400 0 140 20 011 29 341 3 
010 ct 240 8 ana 24 44 1 
110 6 340 a1 211 6 051 4 
210 20 440 0 311 30 151 2 
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Table III (continuation). 


310 0 250 25 021 25 251 5 
410 0 350 9 121 24 351 3 
020 0 450 1 221 9 451 2 
120 18 060 2 321 7 061 0 
220 15) 460 47 421 7 161 2 
320 4 260 0 031 0 261 3 
420 0 360 6 431 E: 361 12 
030 0 460 6 231 2 461 3 
130 8 001 el 331 N) 
Table IV. 
2,3,4-Trimethyl-ö-l-arabono-lactone. 

Plane | Int. Plane | Int. | Plane | Int. Plane | Int. 
400 abs. 320 25 41 55 441 2 
200 30 030 abs. 211 10 002 60 
300 abs. 130 12 311 25 102 414 
400 0 230 7 414 0 202 0 
010 abs. 040 32 024 8 012 30 
140 12. 140 2 421 14 412 0 
210 90 001 abs. 221 20 212 0 
310 40 104 4 321 0 022 25 
410 0 201 70 031 0 122 16 
020 130 304 65 131 60 
420 80 401 0 231 0 
220 70 LEI 60 041 0 


Table V. 


2,3,4-Trimethyl-a-d-xylopyranose. 
eh 


Plane Int. Plane | Int. | Plane | Int. | Plane | Int. 
100 0 020 90 204 9 021 18 
200 12 120 35 201 47 002 50 
300 0) 220 1 EI 50 012 9 
010 abs. 320 5 441 25 022 8 
140 70 001 25 ad 35 003 0 
210 12 104 22 21 40 043 0 


310 0 101 0 211 8 
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Table VI. 
1,3, 4, 5-Tetramethyl-ß-d-fructopyranose. 


201 0 012 60 023 6 


Table VII. 
4,3,4,5-Tetra-acetyl-ß-d-fructopyranose. 


Plane | Int. Plane | Int. Plane | Int. Plane Int. 
001 20 204 25 113 30 022 A 
002 0 302 6 714 40 120 0 
400 55 303 0 210 20 421 18 
101 0 304 1 p2El 40 121 25 
101 12 405 8 212 55 122 7 
102 0 040 <4 213 25 123 9 
102 4 044 80 14 50 2321 14 
103 30 012 60 215 65 322 12 
104 0 043 3 313 75 224 12 
200 0 140 45 314 0 030 8 
301 0 41 50 315 45 
2302 47 71 80 020 55 
303 6 7112 20 024 25 
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Explanation of Plate 1. 


A few of the photographs obtained have been selected for publication. It has 
been considered preferable to choose these from a few substances and exhibit the 
different types of pattern obtainable rather than give one photograph of each sub- 
stance. The photographs shown in figs. 1 to 4 were taken with a cylindrical camera 
of diameter 5,8 cm and that of fig. 5 on a plate at a distance of 5,17 cm from the 
erystal. In all cases the K radiation from an iron target was used. 


Fig. 1. 2,3, 5, 6-Tetramethyl-y-d-mannono-lactone. (Rotation ‚about c-axis.) 
This type of photograph is characteristic of substances 1, 2, and 3 when rotated 
about the needle axis. Owing to the concentration of spots in a few layer lines, and 
the consequent overlapping, it is of little use except in determining the length of 
the c-axis of the unit cell. 

Fig. 2. 2,3, 5, 6-Tetramethyl-y-d-mannono-lactone. (Rotation perpendicular 
to {100}-plane.) Here the spots are well separated and easy to identify. The mono- 
clinie nature of the erystal is very evident from the unequal intensities of pairs of 
spots in the same row lines. 

Fig. 3. 2, 3, 5-Trimethyl-y-I-rhamnono-lactone. (Rotation about a-axis.) The 
layer lines are well shown but there is a certain amount of overlapping present. 

Fig.4. 2,3, 5-Trimethyl-y-I-rhamnono-lactone. (Rotation nearly about b-axis.) 
The a, band c axes of the erystal make angles of 85°56’, 4°31’ and 87°58” respecti- 
vely with the axis of rotation. This.type of photograph was always consulted when 
identifying a large number of spots and comparing their intensities. 

Fig. 5. 2,3, 4-Trimethyl-a-ö-xylopyranose. (Rotation about b-axis.) This 
photograph was taken on a plate and consenquently shows only the spots 
nearest the origin. A net has been printed on the photograph from which the co- 
ordinates & and n of the reciprocal lattice can be read off!). 


1) C£. e. g. Bernal, Pr. Roy. Soc. (A) 113, 447—460. 
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Uber eine neue photographische Methode der 
Kristalluntersuchung. 
Von 
A. Schubnikow in Leningrad. 
(Mit 31 Textfiguren.) 
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Prinzip der Methode. Bekanntlich wurde eine Methode der 
photographischen Goniometrie der Kristalle im reflektierten Licht von 
S. W. Rösch!) veröffentlicht. Unsere Methode bietet eine weitere Ver- 
vollkommnung derselben; doch ist sie nicht nur für das reflektierte, son- 
dern hauptsächlich für das durchgehende Licht anwendbar. Der zu unter- 
suchende Kristall A wird an einen gläsernen Stift B geklebt oder mit 
einer speziellen kleinen Zange eingeklemmt und in die Mitte eines sphäri- 
schen Glaskolbens CO gesetzt (Fig. 1). Das Gefäß wird mit Flüssigkeit 
gefüllt, deren Brechungsindex nicht viel vom Brechungsindex des Kristalls 


4) 8. W. Rösch, Abh. Sächs. Ges., Math.-Phys. Kl. 39, Nr. 6. 1926. 


112 A. Schubnikow 


Fig. 1. Schema des Apparates. 


abweicht., Vor dem Glaskolben stellt man einen Schirm D mit einer 
ziemlich kleinen (d = 0,25 mm) Öffnung E; hinter dem Rundkolben 
befindet sich die photographische Platte #. Als Lichtquelle benutzt man 
eine gewöhnliche, in einem hölzernen Kasten montierte Halbwattlampe @. 
Diese improvisierte Laterne wird mit einem Objektiv versehen, das aus 
einer einfachen Sammellinse H besteht. Die freie Öffnung der Linse und 
die Distanz HE werden so gewählt, daß der Winkel a des divergenten 
Strahlenbündels nicht größer wird, als es nötig ist, um den ganzen Kristall 
zu bestrahlen. Die Lampe @ ist beweglich und wird vor dem Versuche 
so weit von der Linse H entfernt, daß das reelle Bild des Glühfadens genau 
die Öffnung E des Schirmes D trifft. Der Durchmesser des Glaskolbens 
ist so groß zu wählen, daß er, mit Flüssigkeit gefüllt, bei dem gegebenen 
Winkel a die Rolle einer ziemlich guten Linse spielen kann. Damit alle 
Forscher möglichst vergleichbare Resultate ihrer Untersuchungen erhalten 
können, ist es nötig, den Schirm D und die Photoplatte F in die kon- 


Fig. 2. Refraktogoniometer in erster Ausführung. 
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jugierten und vom Gefäß gleich entfernten Ebenen zu stellen. In diesem 
Fall bilden die Strahlen im Innern der Flüssigkeit ein paralleles Bündel. 
In unserem Apparat war der Durchmesser des Kolbens gleich 8 cm, 
die Brennweite der Linse 12 cm, ihre freie Öffnung variierte von 5—30 mm. 
Der Glaskolben steht auf dem Ring J; zum Justieren der Kristalle wird 
er um eine beliebige Achse geneigt und mit dem Ring zusammen um 
die vertikale Achse gedreht. Die Drehungswinkel um die vertikale Achse 
können mittels des in Grade geteilten Kreises K gemessen werden. Das 
Gesamtbild des Apparates in erster laboratoriumsmäßiger Ausführung, 
der nach Analogie mit dem Apparat von 8. W. Rösch Refrakto- 
goniometer genannt werden kann, ist auf Fig. 2 dargestellt. 


Reflektiertes Licht. 

4. Der Hauptunterschied unserer Methode gegenüber der Methode von 
S. W. Rösch, in bezug auf das reflektierte Licht, besteht darin, daß im 
ersten Fall die Kristallflächenreflexe wie im gewöhnlichen Goniometer 
reelle Bilder der Lochblende E, im zweiten Fall aber verschwommene 
Bilder der Flächen selbst sind. _ 
Daher muß man erwarten, daß 
sogar bei relativ kleinerem Re- 
flexionskoeffizienten bei der Re- 
flexion an der Grenze flüssig—- 
fest die Intensität der Flecken 
auf der Photoplatte nicht kleiner 
sein wird als bei der Reflexion in 
der Luft. Die Fehler der Flecken- 
lagenbestimmung bei Anwendung 
unserer Methode könnten auch 
kleiner sein, wenn wir einen genav 
sphärischen Kolben zur Verfügung 
hätten, da hier parallele Verschie- 
bungen der Kristalle, wie auch 
ihreGrößeundihrHabitus,keinen  _ 
Einfluß auf die Lage der Flecken Fig. 3. Schwarzer Turmalin in Benzin. 
haben. Im übrigen sind beideMe- Hauptzone fast parallel dem Primärstrahl. 
thoden einander äquivalent. Als 
Beispiel geben wir hier ein Reflektogramm des schwarzen undurchsichtigen 
Turmalins (Fig. 3). Beim Photographieren wurde der nadelförmige, von 
beiden Seiten abgebrochene Kristall so aufgestellt, daß die Hauptachse 


desselben einen kleinen Winkel mit dem primären Strahlenbündel bildete. 
8 
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Das Bild stellt ein typisches »Lauediagramm« dar und verlangt keine 


weitere Erklärung. 


2. Die Anwendung unserer Methode bei Untersuchungen von un- 
durchsichtigen Kristallen mit krummen Flächen illustrieren wir durch 
ein Reflektogramm des Berylis (Fig. 4). Der benutzte Kristall hat die 
Form eines langen Prismas; an der einen Seite ist er abgebrochen; an 


Fig. 4. Beryll in Benzin. Hauptzone parallel 
dem Primärstrahl. 


Fig. 5. Beryll in Benzin. Hauptzone fast parallel 
dem Primärstrahl. 


der anderen befindet sich 
das »Köpfchen«mit krum- 
men Flächen. Die Haupt- 
achse läuft dem Primär- 
strahl parallel, und das 
»Köpfchen« ist nach dem 
leuchtenden Punkt ge- 
richtet. Auf dem Bilde 
sehen wir einen sechs- 
strahligen Stern mit ver- 
zweigten »Strahlen«, die 
die krummen stark ge- 
ätzten dihexagonal-bipy- 
ramidalen Flächen be- 
zeichnen. Stellt man den 
Kristall schräg zum Pri- 
märstrahl und das Köpf- 
chen wieder gegen die 
Lochblende, so werden 
außer reflektierten auch 
gebrochene Strahlen ent- 
stehen. Auf der Fig. 5 
entsprechen die scharf be- 
grenzten Flecken den von 
den ebenen Flächen der 
prismatischen Zone re- 
flektierten Strahlen, die 
nach außen gerichteten 
hellen Verzweigungen dem 
von den krummen Flä- 
chen reflektierten Licht 
und die verschwommenen 
Flecken den gebroche- 
nen Strahlen. Nach der 
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Drehung des Kristalls von ungefähr 180° um die Vertikalachse richten 
sich auch die hellen Bündel von außen nach innen. 

3. Denken wir uns eine beliebige Kristallfläche, die sich um eine 
senkrecht zum primären Strahlenbündel stehende Vertikalachse dreht. 
Es ist ganz klar, daß diese Fläche bei voller Umdrehung von 360° zweimal 
parallel dem Strahl zu stehen kommt. Das heißt, daß die reflektierten 
Strahlen bei Drehaufnahmen nur solche Kurven auf der Photoplatte 
beschreiben können, die den Primärfleck durchschneiden!). 

Diese Kurven kann man leicht mit Hilfe des Wulfschen Netzes 
konstruieren (Fig. 6). Interessant und wichtig für die Praxis der Kristall- 


h 
v 


Fig. 6. Darstellung der Kurven, die von den reflektierten Strahlen bei der Drehung 
des Kristalls auf der Photoplatte beschrieben werden. 


goniometrie ist, daß die Winkel der Tangenten dieser Kurven im Durch- 
schnittspunkte gleich den Winkeln der entsprechenden Kristallflächen 
sind, falls die Zonenachse der Flächen senkrecht zur Drehachse ist. Da 
die kleinen Teilstücke der Kurven auf der photographischen Platte sich 
praktisch von Geraden nicht unterscheiden, führt die Flächengoniometrie 
zur Messung der ebenen Winkel. Fig. 7 stellt eine Schwenkaufnahme eines 
teilweise verwitterten undurchsichtigen Kristalls von Chromalaun bei 
der Drehung um [100] dar; es ist merkwürdig, daß die Verwitterung der 
Flächen bei kleinen Glanzwinkeln die Intensität der Reflexbildung fast 
nicht beeinflußt. Die zwei symmetrischen »Strahlen« entsprechen den 


1) S. W. Rösch, ibid., Abb. 63. — E. Schiebold, Die Drehkristallmethode. 


Fortschritte der Mineralogie usw. 11, Figg. 4, 33. 
g* 
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Fig. 7. Drehphotogramm des Chromalauns in Benzin. Drehachse Kulh 


Fig. 8. Drehphotogramm des schwarzen Turmalins in Benzin. Drehachse | zur 
Hauptzone. 
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Oktaederflächen, der dritte der Würfelfläche. 


Auf dem Photobild 


Fig. 8 ist die Hauptzone des schwarzen Turmalins aufgenommen; die 


Drehachse war also senkrecht zur Zonenachse. 


Durchgehendes Licht. 


ia) Denken wir uns einen optisch isotropen Kristall, der ganz be- 


liebig in bezug auf das parallele senkrecht auf die 
fallende Strahlenbündel orientiert ist. Unterscheiden 
sich die Brechungsindizes des Kristalls und der Flüssig- 
keit nicht viel voneinander, so sind die inneren Re- 
flexionen der Strahlen fast ausgeschlossen, und die 
Anzahl der gebrochenen Strahlenbündel wird gleich 
der Anzahl der nicht parallelen Flächenpaare sein, 
die auf dem Wege des primären Strahlenbündels 
stehen. Wird ein Kristall durch seine orthogonale 
Projektion, wie auf der Fig. 9, gegeben, so wird 
also die Anzahl der Flecken auf dem Photobilde 


Zeichnungsebene 


Zu 


nn 


Y 


= 5 
zul\\IIIIII 2 
Fig. 9. 

Die Anzahl der ge- 
brochenen Strahlen 


gleich der Anzahl der geschlossenen, auf der Fig. 9 ee 
schraffierten Vielecke sein, die die Bestandteile der Polygone. 


Projektion bilden. 

b) Die vollständige Theorie der Auswertung der Refraktogramme 
wird noch entwickelt werden müssen; jetzt werden wir nur die zwei 
einfachsten Fälle besprechen. Es sei beispielsweise ein Kristall mit einer 
ziemlich großen, künstlich geschliffenen oder natürlichen Fläche AB 
(Fig. 10) gegeben, die das ganze primäre Strahlenbündel senkrecht in 
sich aufnimmt, bevor es durch Brechung in die einzelnen dünneren 
Bündel zerlegt wird. Bei diesen Bedingungen wird jeder Kristallfläche, 
mit Ausnahme der Fläche AB selbst, auf der photographischen Platte 
nur ein Fleck entsprechen. Ist die Distanz d zwischen Kristall und photo- 
graphischer Platte im Vergleich zu 
den Kristalldimensionen genügend 
groß, so sind folgende zwei Formeln 


gültig: 
an Dr 
sin 0 
FT; mi —n<i, 
sin 0 


Erster Fall der Strahlen- 
brechung im Kristall. 


wo n der relative Brechungsindex des 10. 


Kristalls in bezug auf die Flüssig- 


Fig. 
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keit B ist. Ist n gegeben und 
24 


die scheinbare Polardistanz a = 
dtg.a gemessen, so ist es möglich, 
aus diesen Formeln die wahre Polar- 
distanz o zu berechnen. Zu diesem 
Zweck können auch folgende Ta- 
bellen (Tab. I und II) dienen, die 
mit Hilfe dieser Formeln ange- 
fertigt sind. Um zu zeigen, wo 
die Tabellen Anwendung finden 
können, führen wir als Beispiel 
das Photogramm eines Halbkri- 
stalls von Topas an, dessen Spalt- 
fläche (004) hier die Rolle der Flä- 
Fig. 11. ‘che AB spielt (Fig. 11). Da die 
Topas in Benzin. Primärstrahl | (001). Doppelbrechung des Topases in der 
Richtung der ersten Mittellinie 
schwach ist, wird es kein großer Fehler sein, Topas als einen einfach- 
brechenden Kristall zu betrachten. 


c) Den zweiten praktisch interessanten Fall werden wir haben, wenn 
die senkrecht zu dem primären Strahlenbündel stehende Ebene AB 
(Fig. 12) die Winkel der brechenden Flächen halbiert. Einer jeden Fläche, 
die rechts von der Ebene AB liegt, werden jetzt im allgemeinen mehrere 
Flecken auf der photographischen Platte entsprechen. Zu unterscheiden 
sind die Flecken, die durch die Brechnung in symmetrisch zu AB ange- 
ordneten Flächen gebildet wurden, und die Flecken von asymmetrischen 
Flächen. Die relative Lage der Flecken erster Sorte verändert sich nicht, 
wenn man den Kristall um die Vertikalachse von 180° dreht; für die 
Flecken zweiter Art ist die Regel im allgemeinen nicht gültig. Für die 


A 


Fig. 12. Zweiter Fall der Strahlenbrechung im Kristall. 
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Tabelle 1. 
a | n-1,ıl 0=1,2 On=1,3 nu RE: On=1,6 En-1,7] On) 0,=1,0 On=2,0 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
1 9,5 5,5 4,5 3 2,5 2 2 2 2 1 
2 19 11 7 5,5 4,5 3,5 3 2,5 2,5 2 
3 27,5 | 15,5 | 10,5 7,5 6 5,5 5 4 4 3 
4 34 19,5 | 13,5 | 10 8,5 6,5 6 5 5 4 
5 40 23,5 | 16,5 | 12 10,5 9 7,5 7 5.5 5 
6 45 27,5 | 19,5 | 14 12 10 9 8 R 6 
” 48,5 | 31,5 | 22 17 13,5 | 12 10 8,5 8 7 
8 51,5 | 34,5 | 24,5 | 19,5 | 16 13,5 | 411 10 9 8 
9 54,5 | 36,5 | 27 21,5 | 17,5 | 15 13 11 10 9 


10 57 39,5 | 29 23 19 16 14 12,5 | 11 10 
11 58 4,5 | 31,5 | 24,5 | 21 18 15 13,5 | 12 1A 
12 59,5 | 43,5 | 33,5 | 27 22 18,5 | 16,5 | 15 13 12 
13 61 45,5 | 35 28 | 24 20 17,5 | 16 14 12,5 
14 62 47 37 30 25 21,5 | 19 16,5 | 15 14 
15 63 48 38 31 26 23 19,5 | 18 16 14 
16 63 49 40 32,5 | 27,5 | 23,5 | 21 18,5 | 17 15 
17 64 50 4 34 28,5 | 25 22 19,5 | 17,5 | 16 


22 65 54 45 39 33,5 | 29 26 23,5 | 21 19,5 


23 65 aa 1 ao aa Solar raid 22 702) 
24 BE In | a7ı | 20 | 350 | a1 9 aa 25 5. | 93 77,2 
25 Bar al 7568| 320017 98,5 728 71.23, | 24,5 
26 Bol Last Tmaı5 Iesage "aan eome Dale 217,22 
27 Bar ie rad ee SR 21.50 225 
28 56 | 485 | 42,5 | 375 | 335 | 30 1275| |2 
29 Be dgl |.431 as sa au Prof 1 20271728,8 
30 56,5 |49 | 43, | 385 | 34,5 | 31 28.5 | 26 | 24 
3 55 lan Isa | | 32 | | 265 | 245 
32 565 |50 | |305| 3555| 32 |285|27 | 
33 565 |50 | |40 |36 | 32,5 | 30 | 27,5 | 25,5 
34 En 1 24.5 404 128% |2a00 300 u | ;20 
35 20 1451 | 20,5. 1736,5 17332 2730,59) 28 191720 
36 5. Was! | 40,5. |37: 1335) 31.001 28,57 26.5 
37 BR as dl | are Be ae 
38 50,5 W455 | dat] 32.5 1.38) | 315 | 297127 
39 50,5 | 45,5 | 41 _| 37,5 | 34,5 | 32 | 28,5 | 27,5 
40 Pe De a ee 
4 MA Be aN 824 1308 For 
42 45 |a,5 |38 |35 1325 |30 | 285 
43 46.142 | 38,5 | 35.5 |.3: 30.5 | 28,5 
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Tabelle I Fortsetzung. 


a | &n- 1,1) 9n=1,2| 9n=1,3| 9n-1,4| On= 1,5) On- 1,6 On=1,7| 9n=1,8| On= 10 0n=2,0 
44 42 38,5 | 35,5 | 33 3 29 
45 42 38,5 | 35,5 | 33 31 29 
46 42 39 36 33 3 29 
47 42 39 36 33,5 3 29 
48 42 39 36 33,5 31,5 | 29,5 
49 39 36 33,5 | 31,5 | 29,5 
50 39 36 33,5 31,5 | 29,5 
5 39 36 34 31,5 | 30 
52 36 34 32 30 
53 36 34 32 30 
54 36 34 32 30 
55 34 32 30 
56 34 32 30 
57 32 30 
58 32 30 
59 30 
60 30 
Tabelle II. 

| 
a Sie lcız ar ar un is Gr eimıa 91-19 120 
0 0 0 
‚I 40,5 6,5 
2 21 13 
3 30,5 | 18,5 
4 3 | 23,5 
5 45 | 28,5 
6 5 33,5 
7 55,5 | 38,5 
8 59,5 | 42,5 
9 63,5 | 45,5 
10 67 | 49,5 
11 69 52,5 
12 71,5 | 55,5 
13 74 58,8 


19 83,5 | 71 
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Tabelle II Fortsetzung. 


76,5 


80,5 


87,5 
88,5 
89,5 


0, 
1-14 


59 
61 


8: 


„19 


1.15 16 nr e1_18 
54 50 46 44 
55,5 | 51 48 45,5 
57 53 50 47 
59 55 52 49 
61 57 53,5 | 51 
62 58 55 52 
64 60 57 54 - 
65,5 | 61,5 | 58 55,5 
67 63 60 57 
68,5 | 64,5 | 61 58,5 
70 66 63 60 
71,5 | 67,5 | 64 61,5 
73 69 65,5 | 63 
74 70 67 64 
75,5 | 714,5 | 68 65,5 
76,5 | 73 69,5 | 67 
78 74 71 68 
79 15,5 | 72 69,5 
80 76,5.| 73.5 | 71 
81,5 | 78 75 72 
82,5 | 79 76 73 
83,5 | 80 27 74,5 
85 81,5 | 78,5 | 76 
86 82,5 | 79,5 | 77 
87 83,5 | 80,5 | 78 
88 85 82 79 
89 86 83 80,5 
90 87 84 81,5 

88 85 82,5 
89 86 83,5 
90 87 85 
88 86 
89 87 
90 88 
89 
90 


e, 
1-20 


77,5 
78,5 
79,5 


122 A. Schubnikow 


Flecken erster Art sind die folgenden Formeln und die ihnen entsprechen- 
den Tabellen III und IV anzuwenden. 


sine 
sinr 
1 + 
ar N.E> 4 
sin (20 — r) 


sine 
sinr 

BES wi 
sin (20 — r) 


Wir wählen einen Kaliumalaunkristall als Beispiel solcher Kristalle, die 
beide Flächenarten besitzen. Um die Entstehung jedes einzelnen Fleckens 
des Photobildes klarzumachen, werden wir einen konkreten Fall der 


Fig. 43 


03 
[e} ° 
° ö ° 
2 Ss ° [e} o y 
° oo© ° ° 
o Q ' ° 


07 


Fig. 14. 


Fig. 13. Parallelprojektion einer Kombination {1400}, {110}, {A114}. 
Fig. 14. Refraktogramm der in Fig. 13 dargestellten Kombination bei n = 4,1. 


Fig. 15. K-Alaun in Benzin. 
4 


Kombination {400}, {144} und 
{110} betrachten (Fig. 143). Un- 
mittelbar aus der Zeichnung sieht 
man, daß das ganze Projektions- 
feld aus 25 geschlossenen Viel- 
ecken besteht, von denen nur 
neun den Flächenpaaren erster 
Art bezüglich der Zeichnungs- 
ebene entsprechen, während die 
46 anderen den asymmetrischen 
Flächen angehören. Bei Bestim- 
mung der Kristallsymmetrie wer- 
den nur die Flecken erster Art 
in Betracht genommen. Fig. 14 


und Fig. 15 stellen das theo- 
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Tabelle III. 


a 0n=1,1l &n- 1.2) 0-13 On 21,41 On=ı,5l On=1,0 &n=1,7| &n= 1 n-19 0„-2,0 

0 0 0 | 0 0 0 0 0 0 0 0 

1 4,5 3 2,5 2 4,5 4,5 1,5 4 4 0,5 

2 9,5 5,5 4,5 3 2,5 2 2 2 2 4 

3 14,5 8,5 6 4 3,5 3 2,5 2,5 2,5 1,5 

4 49 1 75 5 4,5 3,5 3,5 3 3 2 

5 23 43,5 9 6,5 5 4,5 4 3,5 3,5 2,5 

6 27,5 15,5 40 8 6,5 5 4,5 4 4,5 3 

7 3 18 12 9 7,5 6,5 5 4,5 4,5 3,5 

8 34,5 19,5 13,5 40 8,5 7 6 5 4,5 4 

9 37 21,5 | 15 41 9 rs) 7 5,5 5 4,5 
40 39,5 | 23,5 | 16,5 12,5 9,5 9 7,8 6,5 6 5 
4 42,5 | 25,5 | 18 13,5 | A 9,5 8 7 6,5 5,5 
42 44 27,5 49 44,5 | 12 10 9 7,5 7. 6 
43 46 29 20,5 16 13 4 9,5 8 7,5 6,5 
14 47,5 | 30 21,5 47 414 41,5 | AO 9 8 zf 
45 49,5 | 32 23 48 14,5 | 12,5 | 10,5 9,5 8,5 7,5 
46 51 33,5 | 24 18,5 | 16 43,5 | AA 40 9 8 
47 52,5 | 34,5 | 25,5 19,5 | 16,5 | 14 1,5 | A 9,5 8,5 
18 53 36 26,5 21 47 14,5 | A3 11,5 9,5 9 
49 54 37.3 1.28 21,5 | 18 45 43,5 | 12 10 9,5 
20 54,5 | 38,5 | 28,5 22,5 18,5 | 16 14 12,5 | 11 9,5 
21 55 39,5 | 29,5 23,5 | 19 16,5 | 14,5 | 13 41,5 | 10 
22 55,5 | 40 30 24 19,5 | 17 45 13,5 | 12 10,5 
23 56,5 | 4 31 24,5 | 20 18 15,5 | 13,5 | 12,5 | 41 
24 56,5 ! 41,5 | 32 26 21,5 | 18,5 | 16 14 12,5 | 11,5 
25 56,5 | 42 33 26,5 | 22 49 16,5 | 14,5 | 13 11,5 
26 57 43 33,5 27 23 19,5 | 17 14,5 | 13,5 | 12 
27 57,5 | 43,5 | 34 28 23,5 |. 20 47,5 | 15 14 12,5 
28 57,5 |ı 44 34,5 28,5 | 24 20,5 17,5 16 44,5 | 13 
29 57,5 | 44,5 | 35 29 24,5 | 21 48 16,5 | 14,5 | 13,5 
30 57,5 | 44,5 | 35,5 29,5 | 25 21,5 | 18,5 | 16,5 15 13,5 
31 58 45,5 | 36,5 30 235,5 | 22 49 47 45,5 | 14 
32 45,5 | 37 30,5 | 25,5 | 22,5 | 19,5 17,5 | 15,5 | 44,5 
33 46,5 | 37,5 31 26 23 20 18 16 14,5 
34 46,5 | 37,5 31,5 | 26,5 | 23,5 | 20,5 18,5 | 16,5 | 45 
35 46,5 | 38 32 97.521023.50 1024 18,5 | 16,5 | 15,5 
36 46,5 | 38,5 32,5 | 27,5 | 24 21,5 | 19 17 15,5 
31 46,5 | 38,5 32,5 | 28 24,5 | 21,5 | 19,5 | 17,5 15,5 
38 46,5 | 38,5 32,5 | 28,5 | 24,5 | 22 19,5 | 17,5 | 16 
39 46,5 | 39 33 28,5 | 25 22,5 | 19,5 | 18 16,5 
40 47 39,5 33,5 | 28,5 | 25,5 23,5 | 20 18,5 16,5 
4 39,5 33,5 | 29 25,5 | 22,5 | 20,5 48,5 | 17 
42 39,5 33,5 | 29,5 | 25,5 23 20,5 | 18,5 | 17,5 
43 39,5 33,5 | 29,5 | 26 23,5 | 20,5 | 19 17,5 
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Tabelle III Fortsetzung. 


ei .ı 0u=1,2| &n=1,3 On-ı, 0„=1,5| On=1,6| On=1,7 n-13 0,=1,9| On=2,0 

44 39,5 | 34 29,5 | 26,5 | 23,5 | 24 49,5 | 17,5 
45 , 39,5 | 34,5 | 29,5 | 26,5 | 24 231,5 | 19,5 | 17,5 
46 39,5 | 34,5 30 26,5 | 24,5 | 21,5 | 19,5 | 48 

47 5 39,5 | 34,5 | 30,5 | 26,5 | 24,4 21,5 | 19,5 | 18,5 
48 40 34,5 30,5 | 26,5 | 24,5 | 21,5 | 20 18,5 
49 34,5 30.521827 24,5 | 21,5 | 20,5 48,5 
50 34,5 | 30,5 | 27,5 | 24,5 | 24,5 | 20,5 18,5 
51 34,5 31 27,5 | 24,5 | 24,5 | 20,5 | 18,5 
52 237,5 | 24,5 | 22 20,5 | 19 

53 27,5 | 24,5 | 22,5 | 20,5 19,5 
54 ss |2 |23 | 205 | 195 
55 21 19,5 
56 419,5 
57 19,5 
58 419,5 
59 19,5 
60 19,5 
61 19,5 
62 19,5 
63 19,5 
64 19,5 
65 20 

Tabelle IV. 


0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
1 5 3,5 2 2,5 2 2 2 1,5 1,5 1 
2 10,5 6,5 5,5 4 3,5 3 3 2,5 2,5 2 
3 16,5 | 10 7 6 ö 4,5 4,5 3,5 3,5 3 
4 21 13 9,5 7 6 6 5,5 4,5 4,5 4 
5 25,5 | 15,5 | 14,5 9 8 7 6,5 6 5 5 
6 30,5 | 48,5 | 13 10,5 9,5 8,5 8 7,5 6,5 6 
7 34 21 15 12,5 | AA 9,5 9 8 7,5 fi 
8 38,5 | 23,5 | 17,5 | 44 12 10,5 | 40 9,5 8,5 8 
) 44,5 | 26 19,5 | 45,5 | 13,5 | 12 14 10,5 9,5 9 
10 44,5 | 28,5 | 21,5 | 47 15,5 | 13,5 | 42,5 | 41,5 | 10,5 | 40 
11 47 3 23 19 16,5 | 45 13,5 | 43 11,5 144 
12 50 32,5 | 25 20,5 | 18 16 14,5 | 13,5 | 12,5 | 12 
13 52 35,5 | 26,5 | 22,5 | 19 17,5 | 15,5 | 15 13,5 | 13 
14 54,5 | 37 28,5 | 23,5 | 20,5 | 418 17 16 14,5 | 14 


m 
a 
a 
[>2) 
= 
De} 
= 
o 
DD 
Qu 
IS] 
Sz 
au 
> 
6 
a 
in 
[e +} 
Pa 
-I 
[2 
Sa 
[211 
m 
Le 
Qu 


Über eine neue photographische Methode der Kristalluntersuchung. 125 


Tabelle IV Fortsetzung. 


8ı eı_18 
n ’ 


-17 
n 


91_15 
n 


 6,° 0 [Q 

Fi Bel „46 „19 
16 58 40,5 | 32 26,5 | 23 20,5 | 19 18 46,5 | 15,5 
17 58,5 | 42,5 | 33,5 | 27,5 | 24,5 | 22 19,5 | 48,5 | 17,5 | 16,5 
18 60,5 | 44,5 | 35 29 25,5 | 23 21 19,5 | 48 17,5 
19 61,5 | 46 36,5 | 30,5 | 26,5 | 23,5 | 22 20,5 | 19 18 


20 62,5 | 47 37,5 | 31,5 | 28 25 23 21,5 | 19,5 | 19 


30 55,5 | 47 44,5 | 36,5 | 33,5 | 31 28,5 | 27,5 | 26 
3 55,5 | 48 41,5 | 37,5 | 34 32 29,5 | 27,5 | 26,5 
32 56 48 42,5 | 38 34,5 | 32 30 28 27 
33 56 48,5 | 43 38,5 | 35,5 | 32,5 | 30,5 | 28,5 | 27,5 
34 56,5 | 49 43,5 | 39,5 | 36 33 31 29 28 
35 56,5 | 49,5 | 4 40 36,5 | 33,5 | 31,5 | 30 28,5 
36 56,5 | 50 = 40 37 34 32 30 28,5 
37 56,5 | 50 44,5 | 40,5 | 37 34,5 | 32 30,5 | 29 
38 50 45 41 37,5 | 35 32,5 | 31 29 
39 50 45 4 37,5 | 35 33 31 29,5 
40 50,5 | 45,5 | 41,5 | 38 35,5 | 33 31,5 | 29,5 
4 50,5 | 45,5 | 41,5 | 38,5 | 35,5 | 33,5 | 34,5 | 30 
42 50,5 | 45,5 | 41,5 | 38,5 | 36 33,5 | 31,5 | 30 
43 45,5 | 42 38,5 | 36 33,5 | 32 30 
44 46 42 39 36 34 32 30 
45 42 39 36 34 32 

46 42 39 36 34 

47 

48 

49 

50 


retische Photogramm (bei n = 1,1) der Kombination {100}, {111}, {110} 
und das Photogramm eines reellen Alaunkristalls dar. Aus dem Ver- 
gleich beider Figuren ist es leicht zu ersehen, welche Flecken erster 
und zweiter Art sind. Wir geben hier noch eine Aufnahme des Phe- 
nakits | (0004), um zu zeigen, wie groß der Unterschied zwischen 
diesem Refraktogramm bezüglich der Fleckenanzahl und dem Reflekto- 
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gramm desselben Minerals (S. W. Rösch, ibid. Abb. 24) ist (Fig. 16). 
Wie beim Topas spielt hier die Doppelbrechung des Kristalls, selbstver- 
ständlich, keine merkliche Rolle. 


Fig. 46. Phenakit in Benzin. Primärstrahl | (0004). 


2. Sehr interessant sind die Untersuchungen der Formveränderung 
während des Wachstums und der Auflösung der Kristalle. Der große 


Fig. 47. Erstes Stadium der Auflösung von K-Alaun. 
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Vorzug der Anwendung des durchgehenden Lichts besteht darin, daß 
nicht nur schwach, sondern auch stark gekrümmte Kristallflächen mit 
Hilfe kleiner (84 x 83) photographischer Platten untersucht werden 
können, was bei Benutzung des reflektierten Lichts unmöglich ist. Auf 


Fig. 18. Stark gekrümmte Flächen des K-Alauns. 


s 


der Fig. 17 ist ein Kristall des Kalialauns im ersten Stadium der Auf- 
lösung abgebildet; dünne »Strahlen«, welche die Flecken verbinden, 
bezeugen, daß die Flächen krumm zu werden beginnen oder sich mit 
Vizinaloiden bedecken. Ein Kristall mit stark abgeschmolzenen Flächen 
ist auf der Fig. 48 gezeigt. 


3. Ein klassisches Beispiel der regelmäßigen Verwachsungen gibt 
KJ!), das aus einem Tropfen übersättigter Lösung auf der Ober- 
fläche des Muskowits kristallisiert. Würfelförmige KJ-Kristalle stellen 
sich mit ihren Raumdiagonalen senkrecht zur Muskowitspaltfläche und 
sehen unter dem Mikroskop wie zwei Gruppen einander paralleler oder 
gegenparalleler Dreiecke (oder dreieckiger Pyramiden) aus. Fällt das 
Primärstrahlenbündel senkrecht auf das Präparat, so wird es von jeder 
Gruppe der Kristalle nach drei Richtungen abgelenkt. Als Resultat 
werden wir einen sechsstrahligen Stern auf der Photoplatte erhalten, 


4) G. Wulff, Z. Krist. 45, 335. 1908. 
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der auf der Fig. 19 abgebildet ist. Theoretisch müssen alle sechs »Strah- 
len« des Sterns einander gleich sein; in Wirklichkeit haben nur je drei 


Fig. 19. Regelmäßige Verwachsungen von KJ und Glimmer. 


»Strahlen« die gleiche Form. Wir können diese Erscheinung noch nicht 
erklären. 

4. Es ist natürlich zu erwarten, daß unsere Methode auch zur Unter- 
suchung der Ätzfiguren anwendbar ist. Wir fertigten drei Platten aus 


Fig. 20. Ätzfiguren des Einkristalls von Quarz in Benzin. 


Quarz senkrecht zu (0004) an. Die erste Platte war aus einem Einkristall, 
die zweite aus einem Zwilling nach dem Dauphindeschen Gesetz und 
die dritte aus einem Zwilling nach dem Brasilianer Gesetz hergestellt. 
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Fig. 21. Zwilling des Quarzes nach dem Dauphin6eschen Gesetz. 


‚Fig. 22. Quarzzwilling nach dem Brasilianer Gesetz. 


Zeitschr. f. Kristallographie. BJ. 78. 
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Die eine Seite der Platten wurde während 12 Std. mit 30% HF geätzt, 
- die andere poliert. Das Licht trifft zuerst die matte Seite des Präparats, 
bricht sich dann und geht weiter durch die polierte Fläche. Die von 
uns erhaltenen Photogramme (Fig. 20, 21, 22) verlangen keine weitere 
Erklärung). 

5. Nach der Analogie mit Röntgenstrahlen ist es möglich, unsere 
Methode auch zur Untersuchung von »Faserstrukturen« anzuwenden. 
Ein gutes Beispiel dafür liefert Rosenquarz (Tigerezkie Belki, Altai). 
Wird eine nicht orientierte, von beiden Seiten polierte Rosenquarzplatte 


Fig. 23. Asterismus (Beugung) des Rosenquarzes. 


in dem Apparat in richtiger Weise justiert, so ergibt sich auf der Photo- 
platte ein sechsstrahliger Stern (Fig. 23) mit sehr dünnen »Strahlen«. 
Visuell kann man die »Strahlen« bis zum Mittelpunkt des Bildes ver- 
folgen; auf dem Photogramm ist aber wegen Superexposition der zentrale 
Teil des Bildes verschwommen. Es ist interessant zu bemerken, daß bei 
der gewöhnlichen Betrachtung eines leuchtenden Punktes durch unser 
Präparat kein Asterismus zu beobachten ist. 

6. Setzt man einen Tropfen gesättigter Lösung mit frisch abgeschie- 
denen kleinen Kristallen auf ein Deckgläschen und saugt die ganze Flüssig- 


4) Vgl. R. Nacken, N. Jb. Min. 1916, I, 71. 
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keit mit Filtrierpapier ab, so werden sich die Kristalle nicht ganz beliebig 
in bezug auf die Ebene des Deckgläschens niedersetzen. Da die Kristalle 
sich nur mit ihren Flächen auf das Glas legen können, muß die Anzahl 


Fig. 24. »Debye-Aufnahme« des K-Alauns. 


verschiedener Lagen nicht größer sein, als die Anzahl der einfachen 
Formen der Kristalle. Fallen die Lichtstrahlen senkrecht auf die Ober- 
fläche des Glases, so werden sie von Kristallen, wiebeimDebye-Scherrer- 
Verfahren, nur in bestimmten Richtungen abgelenkt werden. Ein solches 


Fig. 25. »Faserdiagramm« des K-Alauns. 


Experiment wurde mit Kalialaun gemacht, dessen Resultat in Fig. 24 
vorgeführt wird. Wird das Präparat um einen bestimmten Winkel um 
die Vertikalachse gedreht, so verwandeln sich die Ringe des »Debye- 


Diagramms« in die typischen Kurven des »Faserdiagramms« (Fig. 25). 
9* 
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7. Sehr interessant sind Drehaufnahmen in durchgehendem Licht. 
Der Unterschied zwischen den gebrochenen und reflektierten Strahlen 


Fig. 26. Drehaufnahme des K-Alauns. Drehachse [001]. 


Fig. 27. Drehaufnahme des K-Alauns. Drehachse [110]. 
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besteht in diesem Fall darin, daß die ersteren die Kurven (Hyperbeln ?) 
beschreiben, die nach außen gebogen sind und niemals durch das Zentrum 
laufen, während die Kurven der reflektierten Strahlen (Fig. 6) stets durch 
das Zentrum gehen und nach innen gebogen sind. Als Beispiel geben wir 
hier zwei Photogramme des Kalialauns (Fig. 26 und 27). 

8. Ungeachtet dessen, daß die Mehrzahl der Kristalle sich als doppel- 
brechend erweist, ist das Phänomen der Doppelbrechung in reiner Form, 


Fig. 28. Doppelbrechung des Quarzes in Benzin. 


das heißt die Zerlegung eines Strahlenbündels in zwei Bündel, nur sehr 
schwer zu beobachten, da dazu große und fehlerfreie Kristalle nötig sind. 
Unsere Methode erlaubt, nicht nur 
die doppelte Strahlenbrechung in sehr 
kleinen (1 mm) Kristallen zu konsta- 
tieren, sondern auch die Größe der 
Doppelbrechung zu schätzen, weil in 
diesem Fall die Divergenz der Strahlen 
nicht von der Größe des Kristalls ab- 
hängt. Das Gesagte wird durch ein 
Refraktogramm (Fig. 28 und 29) des 
Quarzes illustriert. Obgleich die Doppel- 
brechung des Quarzes sehr klein ist i 
(N, — nz = 0,009), tritt die Spaltung der Fig. 29. Doppelbrechung des 
Flecken auf dem Bilde sehr klar hervor. Quarzes in Benzol. 
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9. Alle oben vorgeführten Photobilder sind in weißem Licht auf- 
genommen. In Fällen, wo die Dispersion des Lichtes groß ist, hängt das 
Bild wesentlich von der Art der benutzten Strahlen ab. In Fig. 30 und 31 


Fig.30. Quarz im orangegelben Licht Fig. 31. Quarz im violetten Licht 
(Benzol). (Benzol). 


ist ein und derselbe Quarzkristall in orangegelben und violetten Strahlen 
aufgenommen. Als Farbenfilter dienten K,Cr,0,-Lösung und ein violett 
gefärbtes Glas, dessen Absorptionsspektrum nicht näher untersucht 
wurde. 


Sehluß. 


Zum Schluß wollen wir noch auf eine mögliche Anwendung unserer 
Methode hinweisen. Wir haben gesehen, daß in einem jeden Bilde gleich- 
zeitig äußerst verschiedene geometrische und optische Eigenschaften des 
Kristalls sehr deutlich hervortreten. Es darf erwartet werden, daß als 
Ganzes genommen diese Eigenschaften für den Kristall einer gegebenen 
Substanz eine solche Kombination bilden müssen, die dieser charakte- 
ristisch ist und sich bei keiner andern Substanz wiederholt. Daraus folgt, 
daß es vielleicht möglich ist, einen Kartenkatalog von solchen »Kristall- 
porträts« anzusammeln, mit dessen Hilfe man kristallchemische Be- 
stimmungen ausführen könnte. 


Zusammenfassung. 


Es wurde eine neue photographische Methode beschrieben, mit der 
man folgende Untersuchungen an Kristallen ausführen kann: 


Ausmessung der Kristallwinkel, 
Bestimmung der Symmetrie durch Untersuchungen der Ätzfiguren, 
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Untersuchungen der Formveränderung während Wachstum und 
Auflösung der Kristalle, / 

Untersuchungen der Form von kleinen Kristallen und der Faser- 
strukturen, 

Untersuchungen der Zwillinge und der regelmäßigen Verwachsungen, 

Kristalloptische Untersuchungen, 

Kristallchemische Bestimmungen. 


Mineralogisches Institut der Akademie der 
Wissenschaften, Leningrad. 


Eingegangen den 12. März 1931. 
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Die Kristallstruktur von Eulytin. 


Von G, Menzer (Berlin). 
(Mit 9 Textfiguren.) 
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1. Einleitung. 


Für die folgende Untersuchung wurden Eulytin-Kriställchen von 
Schneeberg i. S. verwendet, die etwa $ mm groß waren und die Form 
des Triakistetraeders {211} aufwiesen, dessen Ecken häufig durch das 
zweite Triakistetraeder {214} abgestumpft waren. Als Kristallklasse 
kommen wegen dieser Form nur die tetraedrische Hemiedrie 7, oder 
die Tetartoedrie T in Betracht. Die chemische Zusammensetzung ist 
die eines Wismutorthosilikats Bi,(Si0,)3!). 


2. Gitterkonstante. 


Die Versuchsbedingungen und Auswertungsmethoden waren die- 
selben wie bei den Granaten?). Es wurden zwei Pulveraufnahmen bei 
Verwendung von Cu-Strahlung gemacht. Die Auswertungsdaten der 
zweiten Aufnahme sind in der Tabelle I zusammengestellt. In der ersten 


Kolonne sind die geschätzten Intensitäten der ersten Aufnahme an- 
gegeben. 


A) G. vom Rath, Pogg. Ann. 136, 416-422, 1869. 
2) G. Menzer, Z. Krist. 69, 304—303. 1928. 
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Tabelle I. 
Pulveraufnahme von Eulpytin. 
Cu-Antikathode. 
Intensität 2 sin? 9/2 
2 = Ser 2 P) 
Film 4 | Film 2 nn.) eo Se el 
0,3 1,5 9,4° | 0,0267 0,00445 6 
3,5 9 410,6 0338 0,00563 6 
0,8 4 12,3 0454 | ( 56 8) 454 10 
4,5 45 13,6 0553 553 40 
0,8 4,5 44,6 0635 454 14 
= a \\ 463 0788 563 14 
4 2 417,4 0894 559 46 
0,8 1,5 19,3 1092 | ( 546 20) 455 24 
0,8 4,5 20,1 4481 454 26 
5 12 21,5 1343 560 24 
5,5 12 22,8 1464 563 26 
0,5 0,8 23,2 4552 456 34 
0,8 4,5 24,6 4733 456 38 
0,3 0,8 29,3 1826 457 40 
3,5 7 25,9 4908 561 34 454 42 
0,3 0,3 
N | | 27,5 2132 561 38 463 | 46 
2,5 4 28,3 2248 562 40 
3,5 8 29,1 2365 563 42 
0,5 0,5 29,8 2470 457 54 
3.9 7 \ 30,5 2576 560 46 
4 2 31,3 2699 562 48 
5 9 32,0 2808 562 50 
0,5 0,5 32,8 2935 564 52 
2 4 33,4 3030 561 54 459 66 
1 2,3 34,1 3143 561 56 
0,8 1,5 35,0 3290 457 72 
0,5 0,5 35,6 3389 458 74 
2 4 36,2 3488 563 62 
0,5 0,5 36,8 3588 ( 561 64) 460 78 
39 6 37,5 3706 562 66 
(0,3) (0,3) 38,2 3824 562 68 
2 4 38,9 3943 563 70 458 86 
5,5 1 39,5 4046 562 12 
4,5 8 40,2 4166 563 74 463 90 
0,3 (0,3) 40,8 4270 454 94 
3 5 41.5 4391 563 78 
1 2 42,1 4495 562 80 459 98 
4 2, 42,7 4599 561 82 
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Tabelle I (Forts.). 
a TTTTTTTTTTTTTTT—L—eeeeeeeee 


Intensität sin? 9/2 | 


9/2 sin? 9/2 | Q,= f Zh} % | zn 
Film A | Film 2 Eh; | | 
4,5 8  44,0° | 0,4825 0,00561 86 
N 2,5 44,6 ‘4930 560 88 
4 7 45,3 5052 561 90  |0,00459 110 
2 3 46,5 5262 560 94 
2,5 4 47,2 5384 561 96 
5 9 47,9 5509 562 98 459 120 
0,3 0,3 48,4 5592 | ( 58 100) 458 122 
3,5 6 49,2 5730 562 402 
0,8 4 49,8 5834 561 104 
1,5 2,5 50,5 5954 562 106 
9,5 45 54,8 6176 561 110 461 134 
2,5 4 53,4 6395 561 114 
(0,3) 0,5 53,8 65412 | (564 416) 459 142 
4 2,5 54,4 6611 560 148 459 144 
4,5 7 55,1 6726 561 120 461 146 
4 7 55,8 6841 561 122 
(0,3) 0,3 56,5 6954 458 152 
2 4 57,4 7050 560 126 
2 4 58,6 7285 560 130 
0,3 0,3 59,4 7409 457 162 
8,5 16 60,0 7500 560 134 
4 6 60,8 7620 560 136- 459 166 
0,5 n 61,9 7784 458 470 
4 7 63,4 7953 560 142 457 174 
4 7 63,9 8065 560 144 
9,5 19 | 64,7 8174 560 146a, 

65,0 8214 563 1460, 
0,5 0,5 65,8 8320 457 182 
4 1,5 66,5 8410 5641 150 
2,5 4 67,3 8511 560 452 
9,5 - | 68,3 8633 564 154a, 

68,6 8669 563 154, 
(0,3) 0,3 69,3 8754 561 456 
8,5 14 | 70,2 8853 560 158u, 

70,5 8886 562 158, 
1,5 3 71,2 8961 560 160 
1,5 4 72,2 9066 560 162 
0,5 0,3 73,8 9221 456 202 
9 15 74,6 9295 560 166, 
3 6 75,1 9339 563 1664, 
9 18 75,8 9398 559 168u, 
3 


6 76,5 9455 563 168u, | 
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Tabelle I (Forts.)., 


Intensität in2 | 
’ sin? 9/2 
9/2 sin29/2 |Q,=——,- | ZH E 
Film 4 | Film 2 | Eat i r Si 
I 

8 1a | 773° | 0,9517 | 0,00560 170a, | 

3 6 78,0 9567 563 1700, | 

12 A 80,7 9739 560 174a, 

6 imo 31,5 | 9782 562° | 1740, F-- 


Fig. 1. Pulveraufnahme von Eulytin von Schneeberg i. 8. 
Cu-Antikathode. 
Die Winkel $ nehmen von den Enden zur Mitte zu. 


Aus den Daten folgt als Mittelwert 
Q = 0,005628 + 0,000013 


und unter Berücksichtigung der allgemeinen Fehler der angewandten 
Methode): 
a. = 10,261 + 0,02 Ä. 

Die erste Aufnahme, bei der der Film in der üblichen Weise in die 
Kammer gelegt war, so daß der Primärstrahl zwischen den Enden des 
Filmstreifens ein- und durch dessen Mitte austrat, lieferte für die in a,- 
und a,-Kurven aufgespaltenen Beugungskurven die Werte: 


Eh 92 
166 a, 74,72° 22 0,02° | 
168 a, 76,01 + 0,02 
0,269 + 0,008 A, 
170 a, 1139 2008 | 09 
174 a, 80,77 + 0,02 
166 a, 75,32 + 0,02 
168 a, 76,70 + 0,03 
/ 2 0,008 

170 0, 78,141 + 0,02 10,266 + Ä 
174 0, 81,69 + 0,02 | 

im Mittel 10,268 + 0,008 Ä. 


4) G. Menzer, 2. Krist. 69, 303. 1928. 
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Bei der zweiten Aufnahme (Fig. 4) trat der Primärstrahl etwa in der 
Mitte des Films ins Innere der Kammer und verließ sie in der Nähe 
eines Filmendes!). Die aufgespaltenen Beugungskurven ergaben: 


erh 9/2 Ay 

146.0, 64,76° + 0,02° 

4154 a, 68,28 + 0,02 

158 a, 70,18 + 0,02 

166 a, 74,57 + 0,02 ! 10,271 + 0,004 A, 

168 a, 75,89 + 0,03 

170 0, 77,26 + 0,02 

174 a, 80,74 + 0,00 

146 a, 64,98 + 0,02 

154 a, 68,57 + 0,02 

158 a, 70,51 + 0,02 

166 a, 75,10 + 0,02 } 10,274 + 0,004 Ä, 

168 a, 76,47 + 0,02 

170 0, 77,96 + 0,01 

174 0, 81,54 + 0,02 { 
im Mittel 10,272 +.0,004 A. 


Das spezifische Gewicht des Eulytins läßt sich wegen seiner Höhe 
und der geringen Menge des Minerals nur ungenau bestimmen. Es be- 
trägt nach G. vom Rath 6,1062). 

Nach den Analysen von G. vom Rath?) ist die Zusammensetzung 
von Eulytin: 


SiO, 15,93 16,52 

Ri,O, 80,64 82,23 

Fe,0; 0,52 

PO, 0,28 e. 
97,34 99,90 


Danach ist das Molekulargewicht des Eulytins 4404. Das Molekular- 
gewicht von reinem Eulytin beträgt 1112. 
Der Elementarwürfel des Eulytins enthält: 


6,106 - 10,2723 ee 
1,6621 


4) Vgl. G. Menzer, Z. Krist. 69, 304. 1928. 

2) G. vom Rath, Pogg. Ann. 186, 419. 1869. Während der Drucklegung 
dieser Strukturabhandlung wurde vom Verf. das spezifische Gewicht zu 6,6 + 0,2 
bestimmt. 3) G. vom Rath, Pogg. Ann. 136, 421. 1869. 
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Moleküle Bt,Si,0,.. Es ist anzunehmen, daß das von G.vom Rath an- 
gegebene spezifische Gewicht zu niedrig ist und die Zahl der Eulytinmole- 
küle im Elementarwürfel 4 beträgt. Dann folgt als berechnete Dichte 
für den reinen Eulytin, dessen Gitterkonstante sich nur sehr wenig von 
dem des untersuchten unterscheiden kann, 
De 1,662 - 1412 - 4 — 6,82 4.0.01 
ver- (40,272. 0,004) >; 
3. Raumgruppe. 

In der Tabelle I kommen nur gerade Indexquadratsummen vor. 
Das Eulytingitter ist daher raumzentriert und muß einer der vier Raum- 
gruppen 7®, T®, T%, TS angehören. 

Von diesen vier Raumgruppen weisen die beiden tetartoedrischen 
keine 46- und 48zähligen Punktlagen auf; die 16 Wismutatome und die 
48 Sauerstoffatome müßten daher auf je zwei 8- bzw. 24zählige Punkt- 
lagen verteilt werden. Bei der hemiedrisch-tetraedrischen Raumgruppe 442 
fehlt ebenfalls eine A6zählige Punktlage. Nur die Raumgruppe T% hat 
12-, A6- und 48zählige Punktlagen, so daß bei ihr alle gleichwertigen 
Atome in einer Punktlage untergebracht werden können. 

Nach den Auslöschungstabellen von K. Herrmann!) brauchen bei 
den Raumgruppen 73, T5 und TZ keine Reflexe außer denen an Netz- 
ebenen mit ungeraden Indexquadratsummen ausgelöscht zu sein. Da- 
gegen können bei 7% Netzebenen mit den Indizes 9,00, h,h,v und A,h,z 
oder, anders ausgedrückt, Netzebenen mit 2, =4n+2 und zwei 
gleichen Indizes keine Interferenzkurven liefern. Es müssen daher die 
Kurven £h?=2, 4, 12, 18, 36, 44, 76, 408, 132, 172, ... fehlen. Auf den 
Filmen wurde keine dieser Kurven beobachtet. Dadurch wird die An- 
nahme, daß der Eulytinstruktur die Raumgruppe T7 zugrunde liegt, 
ebenfalls bestärkt. 

Berücksichtigt man, daß die Interferenzkurven hauptsächlich durch 
Beugung der Röntgenstrahlen an den Wismutatomen hervorgerufen 
werden, so lassen sich zwei Raumgruppen, T® und T, auf folgende Weise 
sogar vollkommen ausschließen. 

Die 46 Wismutatome können in den Raumgruppen 73, T5 und T} 
in je zwei 8zähligen Punktlagen untergebracht werden, und zwar bei 
den Raumgruppen T® und T, in zwei Punktlagen: 

m,m,m;, M,m, m, m,Mm,im; iM, iM, M; 
4m, $-+m, + m; 3m, $-+m, 3—m; 34m, 3m, 3—m; A) 
sem, 3—m, 34m, 


4) K. Herrmann, Z. Krist. 68, 288—298. 1928. 
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bei der Raumgruppe 75 in zwei Punktlagen: 


m,m,m; 4—m,m, m; m, Mm, 3—m; in, 3—m, m; (2) 
434m, 3+m,3+m; m,4+ m, 3m; 44m, 3— m, m; 4—m,m,3+ m. 


Für die Pünktlage (1) sind für alle Netzebenen die Strukturfaktor- 
größen: 
A= 8scos 2rn hm - cos 2 km - cos Zn Im (3) 
B= —8ssin 2n hm - sin 2n km - sin 2n Im. 


Dieselben Größen weist die Punktlage (2) für Netzebenen mit drei 
geraden Indizes auf; für Netzebenen mit nur einem geraden Index k sind: 
A = —B8ssin 2rn hm : cos 2r km - sin 2 Im 


4 
B= 8scos?2n hm - sin 2r km - cos 2r Im. (4) 


Die Reflexe an Netzebenen mit Zh,=4n+2 und drei geraden In- 
dizes fehlen mit Ausnahme von drei sehr schwachen ganz. Es muß daher 
für diese Netzebenen 

A=BnV0 sein. 
Man kann zur Vereinfachung 

4= B=0 (5) 


annehmen, ohne einen merklichen Fehler zu begehen, um so mehr, als 
man das Auftreten dieser schwachen Interferenzkurven durch die Röntgen- 
strahlenbeugung an Silicium- und Sauerstoffatomen erklären kann. 

Nehmen nun die Wismutatome zwei Punktlagen mit den Parametern 
m, und m, ein, gleichgültig ob von der Art (1) oder (2), so werden die aus 
(3) und (5) folgenden Gleichungen 


A, +4,;,=0 und B+B,=0 
befriedigt durch die allgemeine Lösung: 
m =m +} 
Dann folgt jedoch aus (4) für die Punktlage (1) für Netzebenen 
mit Zh,=4n-+?2 und einem einzigen geraden Index h: 
A=  8scos2n hm cos 2n (k—I)m 
B = —B8s sin 2r hm : cos 2 (k—I)m, 


d.h. 4?+ B? kann bei k=/ nie gleich Null werden, sondern es 
müßten u. a. starke Reflexe an den Netzebenen (011) und (444) ent- 
stehen, was in Wirklichkeit nicht der Fall ist. Dadurch ist die Besetzung 
zweier Punktlagen (1) mit Wismutatomen ausgeschlossen. Den Raum- 
gruppen 7T® und 7”, kann die Eulytinstruktur nicht zugeordnet werden. 
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Die beiden Punktlagen. (2): [m, m, m] und [m+4, m+4, m+14] 
der Raumgruppe 7’ ergeben zusammen die’ A6zählige Punktlage der 
Raumgruppe T$. Dagegen können in diesen beiden Raumgruppen die 
Silicium- und die Sauerstoffatome verschiedene Lagen einnehmen. Weil 
jedoch nichts für T® spricht, wird im folgenden nur 7% berücksichtigt. 


4. Raumgruppe T®. 


Die allgemeinste Punktlage der Raumgruppe 7% besteht aus den 
48 Punkten: 


1.—12. mnp s—mnö myi—np mn ds —p 
npm 3—npm ns3—pm no s3—m 
pmn 3 — pm Ds—mn omi—n 

13.4. ptintimt4 P-4r+imtt 
ptan—imt} Btint+im-4 
ntimtip+} AR—imtip+l 
am aD du en dm a Dan 
mn top en.} a—IPprEnF} 
ME te ia er er 


25.—48. Zu jedem dieser 24 [z,y,2] ein 
R+by+%b2+3l 
Im Strukturfaktor A2+ B? ist wegen der Raumzentrierung A=B=0 
für ungerade Indexsummen. Für gerade Indexsummen sind wegen der 
fehlenden Inversionszentren im allgemeinen A und B von Null ver- 
schieden. 
1. Alle Indizes gerade. 
a) Zh,—=4n (die oberen Vorzeichen). 
ß) Zh,= 4n+2 (die unteren Vorzeichen). 
A = 8s (cos 2n hm-cos 2nkn-cos 2n Ip + cos 2 hn-cos 2n.kp- 
cos 2 Im 
+ cos 2rrhp- cos 2 km-cos2rin + cos 2 hp:cos2n kn:cos 2nim 
+ cos 2ruhn: cos 2 km- cos 2nlp+ cos 2rnhm:cos2n kp‘ cos 2rln). 


2. Nur h gerade; k, 1 ungerade. 
a) £h,=4n (die oberen Vorzeichen). 
ß) Zh, = 4n-+2 (die unteren Vorzeichen). 
A = —8s (sin 2uhm-cos 2rkn-sin 2nlp+sin 2nhn-cos2nkp- 
sin 2 Im 
+ sin 2rchp:cos2rkm sin 2rnin + sin2rhp- sin2rkn-cos2nlm 
+ sin 2rehn:sin?2rrkm-cos2nlp + sin2rrhm-sin?rrkp.cos2 rin). 
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Die entsprechenden B erhält man aus den A dadurch, daß man die 
sin durch cos und die cos durch sin ersetzt und den ganzen Ausdruck 
mit dem entgegengesetzten Vorzeichen versieht. 

Für die speziellen Punktlagen vereinfachen sich die Ausdrücke. 
So ist für die A6zählige Punktlage [m, m, m]: 


ta) A == 168 cos 2nhm- cos 2nkm- cos 2rim, 
B=46ssin 2rrhm-sin 2 km sin 2rim; 
AZ B—R; 
20a) A=—8ssin 2rnhm-sin 2n (k+l)m, 
B= 8scos2rhm-sin 2x (k+l)m; 
ß) A=8ssin 2rhm-sin2n (k—I)m, 
B = 8s cos2nhm- sin 2r (k—I)m. 


5. Parameter der Wismutionen. 

Von den drei Elementen, Wismut, Silicrum und Sauerstoff, die 
den Eulytin bilden, beugt das Wismut die Röntgenstrahlen in weit stär- 
kerem Maße als die beiden anderen. Es hat die Ordnungszahl 83 und als 
dreiwertiges Ion 80 Elektronen, während die Silicium- und Sauerstoff- 
kerne von je 10 Elektronen umgeben sind. Führt man für das Beugungs- 
vermögen der Ionen die F-Kurven ein, so verschiebt sich das Verhältnis 
noch mehr zugunsten des Wismuts. Die folgenden F-Kurven sind für 
Bi aus den Hartreeschen Formeln!) berechnet, für St? und O aus den 
Werten von Hartree für die Mo-Strahlung für die Cu-Strahlung um- 
gerechnet. 


F-Kurven für Cu-Strahlung. 


sin?9/2 Bi (83) Si (14) 0 (8) 

0 80 40 40 

0,05 76 9,7 8,0 
4 73 9,5 6,5 
15 71 9,2 5,4 
2 68 8,9 4,5 
25 66 8,6 3,8 
3 64 8,4 3,2 
35 62 8,1 2,8 
4 60 7,9 2,5 
45 59 23 2,2 
5 58 7,5 1,9 
55 56 1,3 1,6 
6 55 7,4 1,4 


41) D. R. Hartree, Phil. Mag. 50, 289—306. 1925. 
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F-Kurven für Ou-Strahlung (Forts.). 


sin? 9/2 Bi (83) Si (14) 08) 
0,65 54 6,9 1,3 
7 53 6,7 4,1 
75 52 6,5 1,0 
8 51 6,3 0,9 
85 50 6,2 0,8 
9 49 6,0 0,7 
95 48 5,8 0,6 


Für den gedachten Fall, daß alle Ionen gleichzeitig den größten 
Beitrag zur Amplitude des gebeugten Strahls liefern, würden sich die 
Anteile der Wismut-, Silicium- und Sauerstoffionen für sin?9/2 = 0 wie 


16:80:42-40:48-10 = 1280: 120: 480, 
für sin? 9/2 = 0,5 wie 
16-58:42-7,5:48-1,9 = 928: 90: 91 
verhalten, und man kann, weil die Fehlergrenze der geschätzten Intensı- 
täten eine Zweierpotenz beträgt, die Beiträge der Silicium- und Sauerstoff- 
ionen einfach vernachlässigen und die Wismutparameter unter der An- 
nahme berechnen, daß im Gitter nur die Wismutionen die Röntgenstrahlen 


beugen. Zur Bestimmung der Wismutparameter wurden die Netz- 
ebenen mit 


den Indexquadratsummen: 8 16 32 40, 

den Indizes: (220) (400) (440) (620) 
und den Intensitäten: <05 2 < 0,3 4 
benutzt. 


Für jede dieser Netzebenen wurde die Größe 

le | == | Lee : Iren 

im Intervall 0° <m< 45° berechnet, wobei 
f-(1+ cos?) 


IL. = - 
Der sind 


{Zs cos 2n (hm + kn + 1p)}? 


und f der Häufigkeitsfaktor der betrachteten Netzebene (oo = 6) ist. 
Für die Netzebenen (220) und (440) erhält man beim Einsetzen 
von <0,5 bzw. <0,3 für Iyeop. die unteren Grenzen der |c |-Werte; 
für Iygop, 0 wird ce unendlich groß. Wie in früheren Arbeiten wurden 
alle Parameterwerte ausgeschlossen, für die zwei Netzebenen o-Werte 
Zeitschr. f. Kristallographie. 78. Bd. 10 
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ergaben, deren Verhältnis größer als 3 war. 
In der Fig. 2 sind die | ce |-Kurven der Netz- 
ebenen (400) und 620) eingetragen. 


4000 
(400) 


(440) 


2000 


1000 


Fig. 2. 


Die c-Grenzwerte der Netzebenen 220) und 440) bedeuten, daß 
für einen beliebigen Parameter nur solche c-Werte der übrigen Netzebenen 
zulässig sind, die mindestens ein Drittel des größten unter den beiden 
Grenzwerten betragen. Zeichnet man, wie es in Fig.2 geschehen ist, 


an Stelle der |c |-Grenzkurven die entsprechenden 


— | -Kurven und 


zieht jede Kurve nur für diejenigen Parameterwerte aus, für die sie über 

der anderen Kurve liegt, so müssen die | c |-Werte der Netzebenen (400) 

und (620) für alle möglichen Parameter m oberhalb der ausgezogenen 

Kurven liegen. Die Fig. 2 ergibt, daß dies nur für die Parameter 30° +2° 

oder, in Bruchteilen der Gitterkonstanten ausgedrückt, für die Parameter 
0,083 + 0,005 

der Fall ist. 

Denselben Parameterwert erhält man, wenn man auch die Beugung 
der Röntgenstrahlen an den Silicium- und Sauerstoffionen berück- 
sichtigt. Weil die Lage der Sauerstoffionen unbekannt ist, kann man 
nur Grenzwerte ihrer Beiträge zum Strukturfaktor angeben. Dadurch 
werden die |c|-Kurven zu Bändern und wird die Fehlergrenze etwas 
vergrößert. 

Die Punkte der A6zähligen Punktlage liegen zu vieren in gleichen 
Abständen voneinander auf den dreizähligen Achsen; so liegen z. B. 
auf der Achse [A114] die Punkte [m, m, m], m+4 m+4} m+1}J, 
m+4 m+% m+3] Im+3 m+3, m-+ 3]. Der Parameter m 


muß daher in einem Bereich von 90° gesucht werden. Die absoluten 
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Werte von A und B des Strukturfaktors und infolgedessen auch die 
berechneten Intensitäten sind jedoch die gleichen für die Parameter m 
und 4— m. Die Entscheidung zwischen diesen beiden Parametern 
hat aber nur dann einen Sinn und kann nur dann getroffen werden, 
wenn die Lagen der $iliciumionen und der Sauerstoffionen in bezug auf 
die Lage der Wismutionen bestimmt werden. 

In der Tabelle II sind die Intensitäten, die auf Grund der ange- 
gebenen Bi-Verteilung ohne Berücksichtigung der Si- und der O-Ionen 
nach der Formel 


IE IL1 4 00820) ,., 
‘oe B? 
2.10° sind in 


berechnet wurden, mit den beobachteten Intensitäten verglichen. 


I = 


Tabelle II. 
beobachtete 
- MM 
27 hä | hkl berechnete Intensität | Intensität 
16,2 
8 
2 
10B 
40 45 
44 45 
46 2 
20 | 1,5 
24 ß 
22 — 
24 12 
30 Zu 
32 > 
34 7 
42. ß 
38 
14 
46 ß 
40 4 
42 8 
46 7 
48 3 
50 
| 10,3 9 
62 ß 


10* 
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Tabelle II (Forts.). 


zn} A| nn Feen 
4102 277 4,9 
40.1.1 io} 38 s 
104 10.2.0 0,6 
862 il 25 1 
4106 439 0 
095 1,9 2,4 2,5 
130 ß 0,5 
110 657 3,8 
295 3,8 N ı14 45 
10.3.4 3,8 
414 874 3,9 4 
446 864 0 
10.4.0 ) 0,5 0,5 
142 ß 0,5 
418 619 4,0 
10.3.3 0 = = 
420 10.4.2 9,4 7 
122 873 40) ° 
495 40% 80 7 
0.114 0 
126 10.5.4 N) 
639 ) 
4 
2.1. 4,2 _ 
154 ß 0,7 
128 880 0,4 «H 
4130 097 2,2 
4, 4 
0.14.3 Al + 
432 882 0 e 
10.4.4 0 
134 10.5.3 4,5: 
677 2,3 
145,8 16 
2.11.3 4,5 
297 4,5 
136 866 3,2 
6,4 6 
10.6.0 3,2 
138 875 0 
4 0 
440 10.6.2 0 = 
142 659 ie 8,2 7 
174 ß 3,0 
144 884 Hl ge 7 
12.0.0 3,5 2 
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Tabelle II (Forts.). 


6. Ermittlung der Sauerstoffparameter aus den Intensitäten. 


Zur Bestimmung der Parameter der von den Sauerstoffionen ein- 
genommenen Punktlage sind zwei Wege denkbar: erstens, die Be- 
rechnung der Parameter aus denjenigen Intensitäten, zu denen außer 
den Sauerstoffionen auch die Wismutionen Beiträge liefern können, 
zweitens, die Berechnung aus den Intensitäten solcher Netzebenen, für 
die die resultierende Amplitude aller an den Wismutionen gebeugten 
Strahlen gleich Null ist. 

Im ersten Fall stehen zur Parameterberechnung fast alle beobachteten 
Intensitäten zur Verfügung. Die Berechnung läßt sich jedoch auf diese 
Art nicht durchführen, weil das Beugungsvermögen der Wismutionen 
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von einer anderen Größenordnung ist als das der Sauerstoffionen. Abge- 
sehen davon, daß bei der ungenauen Intensitätsschätzung die Berück- 
sichtigung der Sauerstoffionen Änderungen der berechneten Intensitäten 
liefern würde, die innerhalb der Fehlergrenzen bleiben müssen, wäre auch 
bei einer genaueren Intensitätsmessung die Bestimmung der Sauerstoff- 
parameter gleichzeitig mit der Bestimmung des Wismutparameters sehr 
gewagt. Läßt man nämlich für das Beugungsvermögen eines Ions Ab- 
weichungen von etwa 10% von den durch die F-Kurven gegebenen 
Werten und eine Fehlergrenze von 0,005 für den Wismusßarameter zu, 
so erhält man derart große Fehlergrenzen für die Saueftoffparameter, 
daß deren Bestimmung illusorisch wird. 

Im zweiten Fall kann man nur wenige Netzebeifen mit drei geraden 
Indizes und ZA, =4n+2 benutzen, und vow diesen wenigen auch 
nur drei: 


3 hkl I 

20 420 <15 
52 640 0,5 
68 820 0,3. 


Die übrigen (£’h; = 84, 100, 116 usw.) liefern entweder gar keine Reflexe, 
oder die Reflexe fallen mit ß-Reflexen zusammen. Man kann daher 
für die beobachteten Imtensitäten auch nur obere Grenzen und für die 
c-Werte untere Grenzen angeben, diein Abhängigkeit von den Intensitäts- 
faktoren für große Glanzwinkel recht klein und daher für die Bestimmung 
der Parameter wertlos werden. 

Die Auswahl der mit den Intensitäten im Einklang stehenden Sauer- 
stoffparameter wurde ebenso durchgeführt wie die Bestimmung des Wis- 
mutparameters, nur mit dem Unterschied, daß es sich jetzt nicht um 
einen einzigen Parameter, sondern um ein Parametertripel handelt. 
Daher konnte auch die graphische Darstellung nicht angewandt, sondern 
es mußten die c-Werte in Tabellenform zusammengestellt werden. 

Für alle drei berücksichtigten Netzebenen ist im Strukturfaktor 
B=0. Es ist daher nur der Strukturfaktor 


A=8s(cos2rhm‘ cos?kn+cos2rchn‘ co82nkp+ cos2rhp- cos 2nkm 
— cos2rhp- cos 2n kn— cos Ychn- cos?nkm — cos2ruhm- cos2rkp) 
zu berechnen. Dabei ist ganz allgemein 
cos 2rh (k — m) = c08 2nhm,..-; 
und für gerade Indizes 
cos 2rıh ( — m) = c08 Unhm, ..-.; 
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d. h. es genügt, einen Würfel zu betrachten, dessen Kantenlänge gleich 
einem Viertel der Gitterkonstante ist. Aber auch in diesem kleineren 
Würfel ergeben sechs Parametertripel die gleichen Amplituden, nämlich 
die drei Tripel 

4 mnp, npm, pmn, 


weil 
und für drei geıade Indizes und ZA, =4n+2 allgemein 
cos 2nh (}— m): cos 2nk (} — n)' cos 2r1(} — p) 
—= — cog 2uhm- cos 2kn: cos 2nlp ist. 


Es gibt also 4%-6— 384 Punktlagen, die die gleichen Struktur- 
faktoren ergeben; darunter sind aber nur acht verschiedene, denn jede 


Punktlage erscheint in der Zusammenstellung 48mal. Die verschiedenen 
Punktlagen sind 
mnp, mMnp, mfip, mnd, Mid, mid, Mnd, Müp. 

Der Vergleich der für alle Netzebenen mit 3 geraden Indizes und 
Zh,=4n-+-2 berechneten c-Werte kann daher nicht ein einziges Para- 
metertripel für die Sauerstoffionen ergeben, sondern nur die Zahl der 
Tripel auf acht einengen, die man kurz mit 

tm + +P 
bezeichnen kann. 

Die geringe Anzahl von Netzebenen, die für die Untersuchung in 
Frage kamen, hatie zur Folge, daß nicht einmal dieses Ziel erreicht werden 
konnte. Es blieben vielmehr 46 Gebiete von Parametern übrig, die mit 
den Intensitäten der drei Netzebenen im Einklang stehen, und zwar 


+20°+410%, +45°+410°% + 70°+ 45°, 
0+1, 220 +5, +65 +45, 
20 +5, 0 +1, + +4. 
Eine Auswahl unter diesen 46 Parametertripeln kann mit Hilfe der 
Intensitäten nicht getroffen werden. 

Für die betrachteten Netzebenen Z’h} = 20, 52 und 68 ist die Ampli- 
tude des gebeugten Strahls unabhängig davon, ob die Siliciumionen sich 
in der Punktlage [0, 4, $] oder in der Punktlage [0, 4, 3] befinden. 
Eine Entscheidung darüber, welche von diesen beiden Punktlagen von 
den Silieiumionen eingenommen wird, könnte nur durchgeführt werden, 
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wenn man Netzebenen mit gemischten Indizes, d. h. mit einem geraden 
Index und zwei ungeraden Indizes zu Rate zieht. Aber beim Zustande- 
kommen der Reflexe an diesen Netzebenen wirken die Wismutionen 
mit; diese Netzebenen sind daher für die Entscheidung zwischen den 
beiden für die Siliciumionen möglichen Punktlagen unbrauchbar aus 
demselben Grunde, wie für die Bestimmung der Sauerstoffparameter. 

Faßt man alle aus Intensitätsbetrachtungen gewonnenen Ergebnisse 
zusammen, so kann als sicher nur die Punktlage [m, m, m] der Wis- 
mutionen mit dem Parameter m = 0,083 + 0,005 bezeichnet werden. 
Für die Sauerstoffionen lassen sich 46 verschiedene Punktlagen angeben. 
Und die Frage danach, ob die Siliciumionen sich in der Punktlage 
[0, 4, 3] oder in der Punktlage [0, 4, 3] befinden, bleibt unbeantwortet. 

Eine eindeutige Bestimmung der Eulytinstruktur auf Grund von 
Intensitätsbetrachtungen ist unmöglich. Daher soll im folgenden der 
Versuch gemacht werden, zur Strukturbestimmung die Ionenradienhypo- 
these anzuwenden. 

In den letzten fünf Jahren wurde, besonders durch W. L. Bragg 
und seine Mitarbeiter, der Aufbau der Silikate so weitgehend erforscht 
und die Ionenradienhypothese ausgebaut, daß es als möglich erscheint, 
eine verhältnismäßig einfache Silikatstruktur wie die des Eulytins auf 
Grund der bisherigen Erfahrungen abzuleiten. 


7. Ermittlung der Sauerstoffparameter mittels der Ionenradien- 
hypothese. 


Für die folgende Betrachtung sollen aus der bisherigen Silikat- 
strukturerforschung und der Ionenradienhypothese drei Erfahrungs- 
tatsachen angewandt werden: erstens, die Tatsache, daß der Abstand 
zwischen zwei Sauerstoffionen nicht wesentlich kleiner als der doppelte 
Radius des Sauerstoffions 0, = 4,32 Ä sein kann; zweitens, die damit 
zusammenhängende Tatsache, daß ein Siliciumion von vier Sauerstoff- 
ionen umgeben wird, die ungefähr in den Ecken eines Tetraeders mit 
der Kantenlänge 2 0, liegen, so daß der Abstand zwischen einem Silicium- 


par 
ion und den es umgebenden Sauerstoffionen mindestens gleich z9=- 


1,61 Ä wird; drittens, daß auch der Abstand Bi—0O einen gewissen 

Wert nicht unterschreiten kann. 
Die Aufgabe soll derart gelöst werden, daß irgendein $Siliciumion 

herausgegriffen und die Abstände eines dem Tetraeder um dieses Silicium- 
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ion angehörenden Sauerstoffions von den übrigen Sauerstoffionen und 
von den Wismutionen für alle möglichen Stellungen des Sauerstoff- 
tetraeders berechnet werden. Als solch ein Bezugs-silieiumion kann man 
[0, 4, 3] bzw. [0, 4 #] wählen, entsprechend den beiden 12zähligen 
Punktlagen. Beide Punktlagen lassen sich jedoch durch Inversion in- 
einander überführen und können daher, weil die Raumgruppe keine 
Enantiomorphie zuläßt, durch Drehung des Gitters (z. B. um 90° um 
eine vierzählige Schraubungsachse [004 }ı 0) zur Deckung gebracht 
werden. Es genügt daher die Betrachtung eines Sauerstoffions aus 
dem Tetraeder um [0, 4, 3). Dann kann man allerdings nicht mehr 
die Wismutionen einfach in die Punktlage [m, m, m] mit dem Para- 
meter m = 0,083 setzen, sondern man muß auch den anderen Para- 
meter m = — 0,083 berücksichtigen. 


Eines der vier Sauerstoffionen um [0, }, $] möge mit [m n p] be- 
zeichnet werden. Dann liegen um [0, 4, $] die 4 Punkte: 


[mnp], Im} — np], 4—-%,4+m34—p)], fr —44—m2—p] 
in den Ecken eines tetragonalen Bisphenoids, dessen vierzählige Dreh- 
spiegelungsachse mit der zweizähligen Schraubungsachse [001], ı zu- 


sammenfällt. Das Bisphenoid geht in ein Tetraeder mit der Kanten- 
länge 20, über, wenn 


2 
le und a, [m +4 —n?]=o 


ist. Dadurch ist p gegeben; und zwar ist für 
a,—40,27A und o@=1,32Ä p = 0,284, für 9 = 1,40 Ä p = 0,279. 


Außerdem kann n als Funktion von m angegeben werden. Es braucht 
daher in den folgenden Berechnungen nur m variiert zu werden zwischen 


den Grenzen — °° und + al zweizählige Drehungsachse bedingt, 


Au w 
daß n dabei stets kleiner als 4, d. h. zwischen den Grenzen } — &0 und + 
a 


bleiben kann. Dann kann man einen Eckpunkt des an, zB: 
mnp, seine halbkreisförmige Bahn durchlaufen lassen, die Abstände 
von allen übrigen Punkten dieser Punktlage (sofern nötig, auch über 
den Elementarwürfel hinaus erstreckt) als Funktion von m berechnen, 
und alle m (und davon abhängigen n) ausschließen, für die der Abstand 
zwischen dem Punkt mnp und einem anderen Punkt kleiner als 29, 
ist. Alle Punkte, deren Abstände von mn p stets erheblich größer als 
2 0, also etwa, wie hier durchgeführt, größer als 3 Ä sind, können 
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unberücksichtigt bleiben. Den Abstand 2 og, von mnp können außer 
den drei übrigen Tetraedereckpunkten 
1,2, 3) [M, 3—n, p), 4—n, 44m, 3—P], Ir—}; 4—m, 3—?] 
die Punkte 
4) [m, %, 3 — p], 
5,6) Mm,p, m], [p, m, n), 
7,8) [In — }; 4—P m], [Bd 43 +m }—n] 
9, 40) [rm —# Pati n]: m—44-p,itn] 
erreichen. 
Die Abstände dieser Punkte von mn p sind als Funktionen von m 
in Fig.3 für o, —1,32Ä und in Fig.4 für = 4,40 Ä eingetragen. 
i 4 3,6 


9,0 4 


2Ä 


15 


sÄ 


m- -012 -0,.08 -0.06 o 006 008 2/4 


2,80 


2Ä 


15 


"Fig. 4. 
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Aus der Fig. 4 folgt, daß eine Lösung nur dann möglich ist, wenn der 
geforderte Minimalabstand zwischen zwei Sauerstoffionen 2 0, < 2,80 Ä 
(genauer < 2,768 Ä) ist. Aus beiden Figuren kann man schließen, daß m 
in den Gebieten. zwischen — 0,412 bis — 0,10 und — 0,05 bis + 0,09 
liegen muß. Variiert man o, zwischen 1,32Ä und 1,40Ä, so gibt es 
drei Schnittpunkte zwischen je zwei Kurven und der Geraden 1, 2,3, 
d.h. es gibt drei Fälle, in denen 6 bzw. 7 Punkte die gleiche Entfernung 
von [m, n, p] haben. Diese Schnittpunkte ergeben: 


er Zahl der gleichen 
& (in A) = “ P Abstände 20, 
I. 1,329 — 0,0335 0,1250 0,2835 6 
18; 1,356 — 0,1145 0,1837 0,2815 7 
II. 1,383 0,0645 0,1315 0,2795 6 


Während im ersten und dritten Fall jedes Sauerstoffion von sechs 
gleichweit entfernten umgeben ist, liegen im zweiten Fall um jedes Sauer- 
stoffion sieben andere in gleicher Entfernung, wobei diese Entfernung 
sogar größer als die im ersten Fall ist. Der erste Fall ist durch seine 
Beziehungen 

n=}, p=t1—m 
bemerkenswert. Dadurch fällt das inverse Parametertripel [m, %, 5] 
mit dem Parametertripel [m, n, p] zusammen, denn es ist der Punkt 
[M,n,9]=[p—4, n— 4}, m—}] ein Punkt der Punktlage [m, n, 2). 
Da aber die Punktlage [m, n, 9] die Tetraeder um die Punkte der 12zähli- 
gen Punktlage [0, 4,3], die Punktlage [,#,5] die Tetraeder um 
[0, 4, 3] bildet, so folgt, daß jeder Punkt der im Falle I ermittelten 
Punktlage zwei Tetraedern mit der Kantenlänge 2 0, = 1,329 Ä angehört, 
einem Tetraeder um einen Punkt der Punktlage [0,4,3] und einem 
anderen um einen Punkt der Punktlage [0, }, $]. Die 48zählige Punkt- 
lage würde bei genauer Erfüllung der beiden Beziehungen ein Inversions- 
zentrum erhalten und dadurch in die 48zählige Punktlage mit einem 


Freiheitsgrad [m, m +4, 4] der holoedrischen Raumgruppe O1 über- 
gehen. 


In den Figuren 5 und 6 sind die Abstände der Tetraedereckpunkte 
von den Wismutionen als Funktion des Parameters My für 0, = 1,32 A 
berechnet, und zwar in Fig.5 die Abstände der Punkte 


1) [mn p)], 2) [R 3—p, m], 
3) [m, 3—n, p], 4) 7, p—hi—n] 


Die Kristallstruktur von Eulytin. 157 


vom Wismution m 5; = 0,083, in Fig. 6 die Abstände der Punkte 
5) en}, p—hn--}] 6) Ferien, 9) 43—n] 


vom Wismution m „= —0,083. 
5A 


44 
3Ä 
2A 


1A 


'm= -012 -008 -00% 0 00% 0908 177 
Fig. 5. 


sÄ 


3A 


2A 


A 


m=- -012 -008 -006 0 0.06 008 012 
Fig. 6. 


Die Untersuchung ist hier dadurch erschwert, daß der Ionenradius 
des Wismuts unbekannt ist. V. M. Goldschmidt!) gibt als Atom- 


4) V.M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII, 
Oslo 1926, S. 33. 
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radius 1,46 Ä an; durch Vergleich mit den übrigen Elementen hoher 
Ordnungszahl kann man schließen, daß der Ionenradius nicht kleiner 
als 1,0 Ä sein kann, d.h. daß der Abstand Wismut— Sauerstoff mindestens 
2,3 Ä betragen muß. Dann folgt aus der Fig. 6, daß in Verbindung mit 
m 5; = — 0,083" nur die Sauerstoffparameter m, = —0,09 bis —0,02 
möglich sind. Der Fig. 5 kann man höchstens entnehmen, daß die 
positiven Parameter m, nicht sehr wahrscheinlich sind. 

Faßt man die Ergebnisse der Parameterbestimmung aus den Intensi- 
tätsbetrachtungen mit denen, die aus der Ionenradienhypothese abge- 
leitet wurden, zusammen, so läßt sich aussagen, daß die 8 Punktlagen: 

0°+10, E0°+5% 65% 15% 
+20 +5, 0 +10, +Z% +45 
unmöglich sind, weil sie die Anordnung von Sauerstoffionen in den 
Eckpunkten tetraederähnlicher Bisphenoide nicht zulassen. Übrig 
bleiben also nur die Punktlagen 


> + 0,055 + 0,03; > + 0,125 + 0,03; Z + 0,195 - 0,04, 


wobei g gleich Null oder Eins sein kann; die Ionenradienhypothese läßt 
ihrerseits die Parametertripel 


— 0,41 +0,01 0,06 + 0,02 0,284 + 0,005 
— 0,025 + 0,025 0,125 + 0,005 0,284 + 0,005 
0,045 + 0,045 0,11 + 0,02 0,284 + 0,005 


zu. Kombiniert man beides, so können die Parametertripel bloß in den 
Gebieten 


(a) — 0,035 + 0,045 0,125 + 0,005 0,284 + 0,005 
und 

(b) 0,055 + 0,03 0,14 + 0,02 0,284 + 0,005 
liegen. 


Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Punktlagen kann nicht 
ohne neue Voraussetzungen getroffen werden. 

Weil die Wismutionen auf dreizähligen Achsen liegen, sind sie von 
den Sauerstoffionen so umgeben, daß je 3 Sauerstoffionen von ihnen 
gleich weit entfernt sind und in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks 
liegen. Die Seiten dieser Dreiecke sind Funktionen der Sauerstoffpara- 
meter m, n, p, d. h. im wesentlichen Funktionen von m. In der Fig. 7 
sind die Längen der Dreiecksseiten, die von den Punkttripeln: 4 und 2 
(vgl. 8.156) gebildet werden, eingetragen. Im unteren Teil des Diagramms 
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sind die Abstände der durch die Dreiecke gelegten Ebenen von den 
Punkten 

[0,083; 0,083; 0,083] und [— 0,083, — 0,083, —0,083] 
dargestellt. Für m = —0,04 werden die Dreiecke 4 und 2 gleich groß 
und für m = 0 sind die Dreiecke A und 2 gleich weit vom Punkt m „, = 
0,083 entfernt. Durch Variation 
von m,n,p und m,; innerhalb 
ihrer Fehlergrenzen läßt es sich 
erreichen, daß unter der An- 
nahme der ersten der beiden 
Sauerstoffpunktlagen (a) das 
Wismution m 3; 0,083 von sechs 
Sauerstoffionen umgeben ist, die 
zu dreien die Ecken von zwei 
fast gleich großen, auf den drei- 
zähligen Achsen senkrecht ste- 
henden und vom Wismution 
nahezu gleich weit abstehenden 
Dreiecksflächen bilden. Dabei 
hat jeder Punkt eines Dreiecks 
die Entfernung 2 0, von jeeinem 
Punkt des anderen Dreiecks. Für m- -0% 0 906 9.08 
alle Sauerstoffparameter m > 0 Fig. 7. 
sind die beiden Dreiecke sehr 
verschieden groß und für größere positive m auch sehr verschieden weit vom 
Wismution entfernt. Die Sauerstoffpunktlage (b) hät also zur Folge, daß 
jedes Wismution sehr unsymmetrisch von den sechs ihm benachbarten 
Sauerstoffionen umgeben wäre. Das ist neben dem geringen Abstand 
Bi—0 (Fig. 5) ein weiterer Grund dafür, diese Punktlage für unwahr- 
scheinlich zu halten. 

Für m — 0,035 ist der mittlere Abstand Bi— 02,6 Ä. Daraus 
folgt als Ionenradius des Wismutions 14,3 Ä, ein Wert, der wesentlich 
größer als der erwartete ist und sich stark dem Radius des neutralen 
Wismutatoms nähert. 


5A 


7, 


3Ä 


zÄ 


8. Die Lage der Siliciumionen. 
Bei der Punktlage 
0,055 + 0,03; 0,14 + 0,02; 0,284 + 0,005 
ist davon ausgegangen worden, daß die Sauerstoffionen tetraederähnliche 
Bisphenoide um die Punktlage [0, 4, 3] bilden, daß also die Siliciumionen 
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die 12zählige Punktlage [0, }, $] einnehmen. Nach Fig. 6 ist für die 
Wismutionen der Parameter m „; = —0,083 ausgeschlossen. Die Wismut- 
ionen können daher nur die Punktlage [0,083; 0,083; 0,083] einnehmen. 
Die andere Sauerstoffpunktlage 
— 0,035 + 0,015; 0,125 + 0,005; 0,284 + 0,005 
bildet ebenfalls tetraederähnliche Bisphenoide um die Punktlage der 
Siliciumatome [0,4,$]. Die Wismutionen können jedoch als Para- 


meter sowohl m „; = 0,083 als auch m 5; = —0,083 haben. Eine Aus- 
wahl unter diesen beiden Punktlagen kahn nur durch Berücksichtigung 


BO Bar} 
Ne] 


o m 


OB ©yS 
Fig. 8. Elementarwürfel des Wismut-Silicium-Gitters, orthogonal auf (004) projiziert. 
Die großen Ziffern geben die z-Koordinaten in Hundertsteln der Gitterkonstanten an. 
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der Abstände zwischen den Wismutionen und den Siliziumionen getroffen 
werden. Der kleinste Abstand zwischen zwei Wismutionen ist 3,8 A, 


oB oJ °.0 


Fig. 9. Orthogonale Projektion des Elementarwürfels von Eulytin auf (004). 


Dick gezeichnet sind die Tetraeder um die Punktlage [0, 4, 3] der Siliziumionen, 
dünn die Tetraeder um die unbesetzte Punktlage [0, 4, 2). 


sowohl für m; = 0,083 als auch für m 5: = —0,083. Als kleinster 


Abstand zwischen zwei Siliziumionen ist bei den SiO,-Modifikationen 
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und verschiedenen Silikaten 3,4 Ä gefunden worden. Für den Abstand 
Si— Bi ist daher 1,9A+1,55Ä = 3,45 Ä zu erwarten. Nimmt man 
an, daß der Wismutparameter m 53; = 0,083 ist, so wird jedes Wismution 
von sechs Siliziumionen umgeben, deren Abstand vom Wismution 
3,56 Ä beträgt. Ist der Parameter m „, — —0,083, so sind von jedem 
Wismution drei Siliziumionen 2,87 Ä, die übrigen Siliziumionen min- 
destens 4,71 Ä entfernt. Für den Parameter m; = 0,083 ist die An- 
nahme!) bestätigt, daß auch die Abstände zwischen zwei positiven 
Ionen durch die Ionenradienhypothese bestimmt sind, wenn man nur 
berücksichtigt, daß die Radien positiver Ionen in bezug auf andere 
positive Ionen nicht dieselben sind, wie die Radien positiver Ionen in 
bezug auf negative Ionen, sondern wesentlich größer sind als diese und 
sogar die Größe der entsprechenden Atomradien übertreffen können. 
Aber auch nach der von W. L. Bragg vertretenen Ansicht?), daß in 
einem stabilen Gitter die positiven Ionen möglichst gleichmäßig verteilt 
sein müssen, kann der Punktlage [0, 4, 3] der Siliziumionen nur der Para- 
meter m 5; = 0,083 und nicht m z; = —0,083 zugeordnet werden. Für 
Mm 5: = 0,083 ist jedes Siliziumion von acht gleich weit entfernten Wismut- 
ionen umgeben. 

In Fig.8 ist ein Elementarwürfel des Wismut-Silizium-Gitters 
orthogonal auf (001) projiziert. Die dicken Linien geben die kleinsten 
Abstände zwischen zwei Wismutionen, die dünnen Linien die kleinsten 
Abstände zwischen je einem Wismut- und einem Siliziumion an. Fig. 9 
stellt einen Elementarwürfel der Eulytinstruktur, einschließlich der 
Lage der Sauerstoffionen, dar. 


9. Zusammenfassung. 


Der Eulytin, die kubische Kristallart des Wismutorthosilikats 
Bi,Si,0],, hat ein raumzentriertes Gitter mit der Gitterkonstanten 
a, — 10,272 + 0,004 Ä und 4 BiwSizO), im Elementarwürfel. Die 
Raumgruppe ist 7%. 

Auf Grund der beobachteten Intensitäten der Beugungskurven 
konnte festgestellt werden, daß die Wismutionen die 16zählige Punktlage 
[m, m, m] mit dem Parameter m = 0,083 + 0,005 einnehmen. 

Für die Siliziumionen und die Sauerstoffionen lassen sich unter An- 
wendung der Ionenradienhypothese in Verbindung mit Intensitäts- 
betrachtungen Punktlagen bestimmen, und zwar für die Siliziumionen die 


A) G. Menzer, Z. Krist. 75, 286. 1930. 
2) W. L. Bragg, Z. Krist. 74, 292. 4930. 
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12zählige Punktlage [0,4,$] und für die Sauerstoffionen die 48zählige 
Punktlage mit drei Parametern ; 

— 0,035 + 0,015; 0,125 + 0,005; 0,284 + 0,005. 
Eine zweite Punktlage für die Sauerstoffionen 
0,055 + 0,03; 0,11 +0,02; 0,284 + 0,005, 
die nicht streng ausgeschlossen werden konnte, erwies sich als unwahr- 


scheinlich. 


Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität, 
Berlin, Januar 1931. 


Eingegangen den 17. März 1931. 
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Dichte, Kristallstruktur und Gitterkonstante von Niob. 
Von M. C, Neuburger in Wien. 


Über Niob sind bisher zwei röntgenographische Untersuchungen von 
S. v. Olshausen!) und von K. Meisel?) veröffentlicht worden, die schein- 
bar zu widersprechenden Ergebnissen geführt haben. 

Olshausen erhielt von aluminothermisch gewonnenem Niob mittels 
Kupfer-K-Strahlung ein Pulverphotogramm mit 37 Interferenzlinien, von 
welchen er 31 einem kubischen Raumgitter mit der Kantenlänge a = 4,19 Ä 
zuschrieb. Daneben waren auch 7 Linien von Aluminium und 2 unerklär- 
bare Interferenzlinien aufgetreten. Das Präparat sollte somit neben Niob 
auch Aluminium enthalten haben. Da eine direkte Bestimmung der Dichte 
den Wert von 7,69 ergeben hatte, von W. v. Bolton?) für reines Niob jedoch 
der falsche Dichtewert von 12,7 festgestellt worden war, schloß Olshausen, 
daß der Elementarwürfel von Niob 6 Atome enthalten müsse und vertrat 
die Ansicht, daß bei der Legierung mit wenig Aluminium von den 6 Atomen, 
2 Atome aus dem Elementarwürfel ausgeschieden wären, ohne daß sich das 
Volumen wesentlich geändert hätte. Aus dem Auftreten vieler gemischter 
Indizes wurde geschlossen, daß vier einfache kubische Gitter ineinander ge- 
stellt wären, ohne daß über die Art dieses inneren Baues eine Angabe ge- 
macht werden konnte. 

Dieser Gitteraufbau war mit Rücksicht auf die Gitterstruktur von 
Vanadin und Tantal, die beide ein kubisch-raumzentriertes Kristallgitter 
vom Typus des Wolframs besitzen, sehr auffällig und verlangte eine Nach- 
prüfung dieser Angabe. 

K. Meisel untersuchte drei Proben von ziemlich reinem Niob. Das 
reinste Präparat (Probe 3) war regulinisches Niob mit einem Tantalgehalt 
von maximal 0,2%. Eine direkte Bestimmung der Dichte ergab den Wert 
von 8,55. Die Angabe von W. v. Bolton ist somit um 50% zu hoch! Die 
röntgeriographischen Daten der mit Kupfer-K-Strahlung hergestellten Pulver- 
photogramme ergaben für Niob ein kubisch-raumzentriertes Kristallgitter 


mit der Würfelkantenlänge*) von a = 3,32 Ä. Daraus berechnet sich eine 
Dichte von 8,43. 


4) S. v. Olshausen, Z. Krist. 61, 475478. 1925. 

2) K. Meisel, Z. anorg. Ch. 190, 237—240. 1930. 

3) W. v. Bolton, Z. Elektrochem. 18, 145. 4907. (Der falsche Dichtewert 
‚ist leider in sämtlichen Tabellen und Nachschlagewerken aufgenommen worden.) 


4) Meisel, ]. c. gibt an a= 3,31 A, eine Durchrechnung liefert aber den 
Mittelwert von 3,32 Ä. (Brieflich bestätigt.) 
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Ein direkter Vergleich der in den Abhandlungen von 8. v. Olshausen 
und K. Meisel angeführten röntgenographischen Daten ist ohne weiteres 
möglich, da in beiden Fällen mit Kupfer-X-Strahlung gearbeitet wurde. 
Der Vergleich zeigt, daß in dem Pulverphotogramm von Olshausen 4 Inter- 
ferenzlinien von Niob aufgetreten sind, die für die Kantenlänge den Mittel- 
wert von 3,32 Ä ergeben. Dieses Präparat bestand somit aus Niob, Alu- 
minium und einem Mischkristall der beiden Elemente, dessen Würfel- 
kantenlänge a = 4,19 Ä beträgt. Nimmt man an, daß der Elementarwürfel 
des Mischkristalls, dessen Dichte 7,69 ist, vier Atome enthält, so dürfte ein 
Niobgehalt von etwa 88 Atom‘, vorliegen. Auffallend ist, daß das Volumen 
pro Atom sich zu V 4 = 18,4 (Ä)? berechnet und größer als der Wert für 
Niob [7 , = 18,01 Ä®] ist, da bei den meisten Legierungen eine Kontrak- 
tion eintritt und der Radius!) der Atome von Niob und Aluminium gleich 
groß [r = 1,43 Ä] ist. 

Durch die Freundlichkeit von Herrn Prof. Dr. Dr.-Ing. E.h. W. Biltz 
wurde mir das erwähnte reinste Präparat von Niob (Probe 3) zu einer Prä- 
zisionsbestimmung der Gitterkonstanten überlassen. Das regulinische Ma- 
terial wurde im Stahlmörser zerkleinert und in der Achatreibschale zerrieben. 
Dabei zeigte es sich, daß ein zu langes Verreiben zu sehr beträchtlichen 
Gitterdeformationen führt, so daß sehr breite unscharfe Interferenzlinien 
entstehen. Für eine Präzisionsbestimmung darf daher das Material nicht 
zu weitgehend zerkleinert werden, um scharfe, leicht vermeßbare Interferenz- 
linien zu erhalten. 

Das Präparat von reinem Niob wurde mit Eisen-K-Strahlung in der 
von F. Regler?) konstruierten Kamera aufgenommen. Zur Gitterkonstanten- 
bestimmung wurden nur die K,-Interferenzlinien verwendet. Der effektive 
Kameraradius betrug R = 28,84 mm, der Stäbchenradius r = 0,55 mm und 
als Eichsubstanz wurde Steinsalz verwendet. Bei der Ausmessung — die 
von drei Beobachtern vorgenommen wurde — wurde von Außenkante zu 
Außenkante der symmetrischen Interferenzlinien ausgemessen. Die Kor- 
rektion wurde nach A. Hadding durchgeführt. 

In Tabelle I sind die röntgenographischen Daten eines Pulverphoto- 
gramms von Niob angegeben. Es reflektieren nur solche Ebenen, für welche 
Zh= gerade ist, die also dem kubisch-raumzentrierten Wolframtypus ent- 
sprechen. Die Auswertung ergab eine Würfelkantenlänge von 


a= 3,303 + 0,002 A. 


Aus diesen Gitterdimensionen berechnet sich die Dichte zu 8,56 und dieser 
Wert steht mit dem direkt ermittelten von 8,55 in sehr guter Übereinstim- 
mung. In Tabelle II sind die Nachbarschaftsverhältnisse angegeben. Danach 
beträgt der kürzeste Atomabstand 2,860 Ä und daher der Atomradius 1,430 Ä. 
Dieser Wert wurde bereits vor fünf Jahren von V.M. Goldschmidt?) vor- 


4) M.C.Neuburger, Röntgenographie der metallischen Kristallarten, 3 Bde., 
Teilband I: Elemente. In W. Guertler, Handbuch der Metallographie, Berlin 
41931. (Im Druck.) 2) F. Regler, In W. Exner-Festschrift, 1980, 1—40. 

3) V. M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente VII. 
Die Gesetze der Kristallochemie. Oslo 1926. 
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ausgesagt. Tabelle III enthält die Werte für Kantenlänge, Volumen des Ele- 
mentarwürfels, Volumen pro Atom, Atomradius und Dichte. 


Er BEE sn Wi» SEEN eg Ban a re ee 


Tabelle I. 
Niob 
EEE ml mm m 
2 d Üxorr. | R sin?d 
Int. in in sin?# hhahz Zh? Im 
mm Grad 
En 
st. 50,4 24,49 0,17180 440 2 0,08590 
m. lag523:3 35,86 34318 200 4 08579 
st. 93,4 45,84 51459 211 6 08576 
m. 113,6 55,87 68514 220 8 08564 
st. 437,5 67,74 85648 310 40 08565 
a = 3,303 + 0,002 Ä 
sin?9 = 0,08575 Zh? 
Fe-K,.Strahlung . . . A= 1,9344 Ä 
Stäbehenradius . . . . r= 0,55 mm 
Effektiver Kameraradius R = 28,84 mm 
Tabelle II. 
Niob 
Vi en ne _ Fi Menu un nun nn en et 
Nachbarschaft 
Ein Atom [ 0:0 0 ] hat 
ar im Abstand 
gleichwertiger Entfernung 
Nachbarn Komponenten 
in a | in Ä 
a 
8 [34%] 578 2,860 
6 [1.0°0] a 3,303 
Ein Atom [ $ $ $ ] hat 
1 FO #008] 
. Dee qa 
3 LIOG] Pac} 2,860 
3 I a | 
3 [rt +] 
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Tabelle III. 


Niob 
Kantenlänge a 3,303 + 0,002 Ä 
Volumen des Elementarwürfels Vz£ 36,03 A3 
Volumen pro Atom V 4 18,01 Ä3 
Radius des neutralen Atoms ry4 1,430 Ä 
Dichte, röntgenographisch 0, 8,56 
Raumgruppe r 
Anzahl der Atome im Elementarwürfel n 2 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. Dr.-Ing. E.h. W. 
Biltz auch an dieser Stelle für die freundliche Überlassung des Präparates 
zu danken. Ebenso danke ich Herrn Dr. F. Regler für die Herstellung des 
Films in der Versuchsanstalt für röntgentechnische Materialprüfung. 


Wien, den 47. Februar 1931. 


Eingegangen den 49. Februar 1931. 


Gebiet und Wirkungsbereich. 
Von F. Haag, Stuttgart. 


Bei den eine regelmäßige Planteilung zusammensetzenden Gebieten bil- 
den homologe Punkte das zugeordnete Punktsystem. Die Wirkungsbereiche 
(Niggli) oder Planigone (Fedorow) entstehen, wenn bei den Punktsystemen 
die Mittellote auf den Verbindungsstrecken benachbarter Punkte errichtet 
werden. Sie sind Spezialformen meiner »Gebiete«, sofern unter Gebiet nicht 
der in meiner Arbeit »Die regelmäßigen Planteilungen«!) definierte, wie F. 
Laves?) annahm, sondern der in meinen späteren Arbeiten?) zum Ausdruck 
kommende Begriff (gleich Fundamentalbereich von Schönflies) verstanden 
wird. Es ist nun von Interesse festzustellen, in welchen Ebenensystemen 


Wirkungsbereiche und Gebiete als identisch zu betrachten sind. Dies trifft 


zu bei folgenden Formen: Rechteck Oi gleichseitiges Dreieck Can recht- 


schenkliges Dreieck Oiy hexagonal-rechtwinkliges Dreieck Gr Hier sind 
homologe Punkte in den Bereichen zugleich Wirkungszentren. Diese liegen 
bei den übrigen Systemen entweder auf geraden Linien, oder sie sind leicht 
als feste Punkte zu bestimmen, wenn der Wirkungsbereich gegeben ist. 

Es darf hier daran erinnert werden, daß es 5 Grundformen‘) gibt; durch 
jede derselben ist immer nur eine einzige Planteilung bestimmt. Zu diesen 
Grundformen gehört das Sechseck mit 2 Paaren von gleitspiegelbildlich 
gleichen Seiten, mit dem das System 0: aufzubauen ist. Das zweite hierher 


gehörige Sechseck mit 2 Paaren von spiegelbildlich gleichen Seiten (Fig. 7 


1) Z. Krist. 49, 360—369. 1911. 2) Z. Krist. 76, 277. 1930. 
3) Z. Krist. 68, 311. 1926. 4) Z. Krist. 58, 488. 1923. 
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von Laves) ist auch schon von Haag gezeichnet worden®). Es stellt eine 
Sonderform des Sechsecks mit 2 parallelen Seiten, System (er dar. Diese 


beiden Sechsecke können in die Fünfecke, Vierecke und Dreiecke von F. 
Laves übergehen, mit denen sich noch andere Systeme aufbauen lassen. 


Eingegangen den 29. Januar 4934. 


On the Crystal Structure of Potassium Chromate, K,CrO;. 
By M. Y. Colby, The University of Texas, Austin, Texas, 


In an investigation of the erystallochemical properties of some groups 
of the type XO,, an analysis of the crystal structure of K,0rO, has been 
undertaken. ; 

Good erystals of K,CrO, showing the well developed forms {040}, {004}, 
{110} and {011} were grown from water solution by slow evaporation at 
constant temperature. 

Six rotation photographs were made using molybdenum Ka radiation 
reflected from the pinacoids. The data yielded by these photographs show 
that the unit cell contains four molecules of K,CrO, and has the dimensions: 


a=5.92Ä b= 10.39 Ä c=7.68Ä 


The density calculated on the basis of this cell size is 2.73 while the measured 
value is 2.732 at 18° C. 

All types of (hkl) planes (kh+ 0, k + 0, 1+ 0) were observed on the 
photographs. The fundamental lattice is therefore simple orthorombic. 
Accepting as sufficient the erystallographic evidence that K,CrO, belongs 
to the holohedral class of symmetry only space groups V} to V}° remain 
to be considered. The following types of reflection were observed: 


(hkl) all types 

(Okl) all types 

(kOl) where A+lis even 
(hk0) where k is even. 


This leads to space group V}%. 
It appears that K,CrO, is closely isomorphous with K,SO, and the 


other members of the isomorphous group of alkali sulphates of which it is 
a member. 


A complete determination of the structure of K,CrO, is in progress, the 
results of which will be published later. 


The University of Texas, Austin, Texas, March 9th, 4934. 
Received: March 24th, 4934. 


4) Die Kreispackungen von Niggli. Fig. 3a und 3d. Z. Krist. 70, 356. 4929. 
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Die Kristalltracht des Baryt in minerogenetischer Betrachtung. 


Von Georg Kalb und Leo Koch in Köln. 
(Mit 3 Figuren.) 


Der Baryt stellt unter den verbreiteteren Gangarten (Quarz, Eisenspat, 
Kalkspat, Dolomit, Flußspat, Baryt) die relativ jüngste Bildung dar. Wir 
können ihn als epihydrothermale bis hydrische Bildung ansehen. Seine 
Trachtausbildung ist außerordentlich wechselnd. Trotzdem lassen sich drei 
Kristalltrachttypen scharf herausstellen, denen wir eine minerogene- 
tische Bedeutung zuschreiben. 

Vorbemerkung. Wir haben bisher die von uns aufgestellten Tracht- 
typen der Mineralien mit römischen Zahlen eindeutig in Reihen 
geordnet, denen wir die minerogenetische Bedeutung zuschrieben, daß je- 
der folgende Trachttyp minerogenetisch jünger ist als jeder 
voraufgehende. Wenn wir auch für die Trachttypen des Baryt wie bisher 
römische Zahlen anwenden, die die minerogenetische Folge dieser Typen 
festlegen sollen, so halten wir uns trotz der gleichen Typenbezeichnung durch 
Lacroix aus logischen Gründen dazu berechtigt. Die von Lacroix auf- 
gestellten, mit römischen Zahlen bezeichneten fünf Baryttypen sind rein 
morphologische Typen, denen keinerlei minerogenetische Bedeutung zu- 
kommt. 

Typ I (Herkules). Der minerogenetisch älteste Typ I ist gewöhn- 
lich gekennzeichnet durch die Wachstumsformen (001) (011) (402) (Fig. 4). 
Die Hauptentwicklungszonen 
sind [100] und [040], wie wir auch 
aus den Vizinalerscheinungen der 
Flächen (004) ersehen, die durch 
disymmetrische vierseitige Vizinal- 
pyramiden auf rechteckigen Grund- 
flächen vertreten werden, deren Vi- 
zinalflächen in den Zonen [100] und 
[010] liegen (vgl. Lit. 1). Die Kri- 
stalle erscheinen vorwiegend tafelig 
nach der Basis, der Hauptspaltform, mit rechteckiger Abgrenzung. Meist 
sind sie mehr oder weniger gestreckt nach der a-Achse und dann 
mit einem Ende dieser Achse aufgewachsen. Doch können sie auch nach 
der b-Achse gestreckt erscheinen, wobei dann der Aufwachsungspol dieser 
Achse entspricht. Diesen Typ finden wir vorherrschend auf allen Baryt- 
gängen. Charakteristisch ist er auch für das Carbon des Ruhr- und Saar- 
gebietes. Wir wollen ihn als Typ Herkules nach dem schönen Vorkommen 
auf Grube Herkules bei Essen bezeichnen. 

Typ I (Felsöbanya). Beim Übergang zum Typ II kommen die Zonen 
[440] allmählich zur Geltung. Als charakteristische Formen des Typ II 
betrachten wir (001) und (140), die beiden Spaltformen des Baryt. Durch 
Hinzufügen der für Typ I wichtigen Formen (041) und (102) in der schema- 


Fig. A. Baryt, Typ I (Herkules). 
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tischen Zeichnung für Typ II (Fig. 2) wird die häufigste Ausbildung des 
Typ II getroffen. Hauptentwicklungszonen sind jetzt die Zonen 
[440]. Daß bei der Bedeutung der |110] Zonen für Typ II auch Dipyramiden, 


vor allem (444), sich häufig ausbilden, 
ist einleuchtend.- Wenn die Kristalle ee RE 


des Typ II gestreckt sind, erscheint NT 
die Streckung häufiger nach der 


b-Achse als nach der a-Achse. 
Wir benennen den Typ II nach ET Z 


dem ausgezeichneten Vorkommen von Fig. % Baryt, Typ II (Felöbanya). 
Felsöbanya. 


Typ III (Wolnyn). Die charakteristische Ausbildung des Typ III sehen 
wir in der starken Entwicklung der [004] Zone. Die Kristalle des 
Typ III erscheinen gegenüber denen des Typ I und II mehr isometrisch 
entwickelt oder zeigen sogar eine Streckung parallel 
der c-Achse. Diese auffallende Endentwicklung des 
Typ III weicht von allen andern bekannten Ausbil- 
dungen des Baryt so sehr ab, daß man diesem Typ 
sogar eine besondere Benennung (Wolnyn) gegeben 
hat. Wir wollen diesen historisch bedingten Namen 
für den Typ III beibehalten. Es ist charakteristisch 
für den Wolnyntyp, daß in der Hauptzone [001] neben 
dem Einheitsprisma (440) häufig die Form (210) er- 
scheint. Die Endabgrenzung erfolgt gewöhnlich durch 
die Hauptspaltform (001), neben der vor allem bei 
Streckung der istalle parallel der c-Achse eine 
starke dipyramidale Entwicklung sich findet (Fig. 3). 

Der Typ III stellt eine ausgesprochen hydrische Bil- 

dung dar, die durch die häufige Paragenese mit 

Brauneisen gekennzeichnet ist. Wir finden den Fig. 3. Baryt, 
Typ III auch auf Zinnoberlagerstätten als jüngere Typ II (Wolnyn). 
Bildung (Moschellandsberg in der Pfalz). 


Wir glauben gezeigt zu haben, daß man die Kristallgestalten des minero- 
genetisch relativ jungen Baryt drei Trachttypen zuordnen kann, die für 
die genetische Systematik junger (hydrothermaler und hydrischer) Mineral- 
bildungen wichtige Leitformen darstellen. 


Literatur. 


4. G. Kalb, Abhängigkeit der Gestalt der Vizinalpyramiden von der Tracht- 
ausbildung der Kristalle. Z. Krist. 74, 469-475. 4930. 


2. A. Lacroix, Min6ralogie de la France et de ses colonies. Bd. IV, Paris 1940. 


Geol. min. Inst. d. Univ. Köln a. Rh. 
Eingegangen den 24. Februar 1931. 
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Bücherbesprechungen. 


B. Gutenb erg: Lehrbuch der Geophysik. Lieferung 5 (Schluß des Werkes). 
Berlin, Gebr. Bornträger 1929. Preis geh. RM. 18.—. 


Die letzte Lieferung des ausgezeichneten Werkes bringt von L. Weick- 
mann und B. Haurwitz die Darstellung der Mechanik und Thermodyna- 
mik der Atmosphäre, sowie einen Abschnitt über die Klimaänderungen und 
die Eiszeiten. Besonders beachtenswert ist aber der Schlußartikel von B. 
Gutenberg, in welchem die Zusammenhänge zwischen Geophysik und Bio- 
logie gezeigt werden. Wenn auch naturgemäß diese Gegenstände vom Ar- 
beitsgebiet unserer Zeitschrift etwas entfernt liegen, so gilt doch auch für 
diese Lieferung des monumentalen Lehrbuches ganz das gleiche, was wir 
in der Besprechung der früheren Lieferungen über die Gediegenheit der Be- 
arbeitung des Ganzen ausgeführt haben. Besonders begrüßen wir die in dem 
Anhang gegebene Zusammenstellung der geophysikalischen Konstanten und 
das sehr nützliche Sachregister. W. Eitel. 


H. Gessner: Die Schlämmanalyse. Mit einem Vorwort von G. Wiegner. 
Mit 102 Textabbildungen, 4 Tafel und 244 Seiten. Akadem. Verlagsgesell- 
schaft m. b. H., Leipzig 4934. Preis brosch. 46,50 M., geb. 48 M. 


Für Mineralogen und Kristallographen bietet es besonderes Interesse, 
auch die Mineralien in losen Sedimenten der Untersuchung zu unterziehen; 
hat sich doch gezeigt, daß geeignete Trennungsmethoden interessante Mineral- 
aufschlüsse liefern. In den meisten Fällen ist für solche Untersuchungen die 
Schlämmanalyse ein wertvolles Hilfsmittel zum Studium der einzelnen 
Korngrößen. 

H. Gessner geht in seinem Buch weit über die Beschreibung der Schlämm- 
analyse hinaus. Er behandelt die Grundlagen der Dispersitätsermittlung wie 
auch die Vorgänge der Dispersitätsänderung. 

In einem ersten Kapitel werden die Grundlagen der Schlämmanalyse 
auseinandergesetzt. Hier werden eine Menge interessanter kolloidchemischer 
Probleme besprochen, besonders über die Sedimentation von mono- und 
polydispersen Kolloidsystemen nach Arbeiten, wie sie im Laboratorium 
von @. Wiegner in vorbildlicher Weise durchgeführt wurden. Ebenfalls 
wird der Ablauf der Koagulation nach den Theorien von M. v. Smolu- 
chowsky, H. Müller und P. Tuorila berücksichtigt. 

Im zweiten Kapitel sind die bekannten Methoden der Schlämmanalyse 
kurz charakterisiert. Die gebräuchlichsten derselben werden eingehend 
diskutiert. Aus der Erläuterung der Pipettmethoden geht hervor, daß die 
selben in einfachster Weise mit großer Genauigkeit durchgeführt werden 
können. Weiter sind auch die Schlämmapparate von Sven Oden, Johnson 
und Wiegner mit automatischer, direkter und photographischer Registrie- 
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rung der Fallkurven beschrieben. Die Spülmethoden, in denen durch einen 
von unten heraufsteigenden Wasserstrom die feinen Teile abgespült werden, 
macht die Einzelfraktionen einer mineralogischen Untersuchung zugänglich. 
Die am meisten verwendete Methode ist diejenige von Kopecky. 

Das 3. Kapitel macht uns mit der Praxis der Schlämmanalyse bekannt. 
Die Vorbereitung” der Proben spielt bei der Analyse eine bedeutende Rolle. 
Die Teilchen müssen dabei in ihre Primärzerteilung gebracht werden. Die 
Dispersitätsmethoden sind aber noch recht umstritten. Gessner gibt darüber 
mit Hilfe der Erfahrungen aus dem Wiegnerschen Laboratorium eine 
eingehende Diskussion. — Tabellen über das spezifische Gewicht einiger 
fester Stoffe, Dichte und Viskosität von Wasser bei verschiedenen Tempera- 
turen, usw. im Anhang zeigen, daß das Buch nicht uur für jeden, der sich mit 
den theoretischen Fragen der Schlämmanalyse und den damit verknüpften 
kolloidchemischen Problemen befassen will, Auskunft geben kann, sondern 
daß es vor allem auch für den Praktiker gedacht ist. 

M. Gschwind. 
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Einleitung. 


Der Analeim Na AlSi,0,: H,O gehört zu der Gruppe der Zeolith- 
mineralien, die durch ihren schwankenden Wassergehalt und die damit 
verbundenen besonderen Eigenschaften, wie optische Anomalien und 
Änderung des physikalischen Verhaltens, schon seit langem das Interesse 
auf sich gezogen haben. Eine Erkundung der Kristallstruktur dieses 
kubischen Minerals schien daher geeignet, das Verständnis des eigen- 
artigen Verhaltens der Zeolithe zu fördern. Die vorliegende Arbeit soll 
einen Beitrag dazu liefern. 

Untersuchungen, die sich mit der Struktur des Analeims beschäfti- 
gen, liegen bisher vor von: 

1. F.M. Jaeger und F. A. van Melle, Proc. Acad. Amsterdam 30, 
497. 4927 (kurze Mitteilung gelegentlich der Untersuchung künstlicher 
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Ultramarine). Als Raumgruppe wird O} angegeben, als Gitterkonstante 
43,74 Ä mit 46 Molekülen im Einheitswürfel. 


3. John W. Gruner, Amer. Min. 13, 174—194. 1928, der als wahr- 
scheinlichste Raumgruppe O3 findet mit a, = 13,64 0,05 Ä und 16 Mole- 
külen in der Basiszelle. 


3. W. Hartwig, Mitteilung in der XIV. Jahresversammlung der 
Deutschen Mineralogischen Gesellschaft, Hamburg, den 44. September 
4928. — Ctrblt. Min. (A) 1928, 380. — Fortschr. d. Min. 13, 192. 4929. 


Raumgruppe 010, a, = 13,68 + 0,02 A, Z= 16. 


4. John W. Gruner, Z. Krist. 68, 363—378. 4928. Raumgruppe 
mit größerer Wahrscheinlichkeit O0}? als O}. 


5. F. M. Jaeger, Trans. Faraday Soc. 25, 334. 1929. 


Wiederholung des unter A. angegebenen Befundes in anderem Zu- 
sammenhang. 


6. W. H. Taylor, Z. Krist. 74, 1—19, Juni 1930. Vollständige 
Strukturbestimmung mit Hilfe von Punktlagen der Raumgruppe O0} 
und Bestätigung durch Berechnung der Schwärzungsintensitäten. Als 
wahre Symmetrie wird die tetragonale vermutet. 


7. W. Hartwig, Naturwiss. 18, 604, Juni 4930. Kurze Inhalts- 
angabe der vorliegenden Arbeit. 


8. E. Behlehals, Naturwiss. 18, 705, Juli 1930. Die tetragonale 
Raumgruppe D% wird als wahrscheinlich angesehen. 


Material und Aufnahmebedingungen. 


Das für die folgende Untersuchung benutzte Material stammte von 
dem klassischen Analcimvorkommen auf den Zyklopeninseln (Sizilien). 
Es waren wasserklare Kristalle, die Würfel und Ikositetraeder {214} 
etwa im Gleichgewicht zeigten. Die Dichte wurde nach der Schwebe- 
methode in Clericischer Lösung bei 25° an zwei etwa } und 2 mg schweren 
Splittern bestimmt; es ergab sich 


D = 2,267 + 0,001. 


Um die Gesamtformel NaAlSi,O, - H,O sicherzustellen, wurden von 
dem für die Aufnahmen verwandten Pulver im hiesigen Institut durch 


Frl. M. Bendig zwei Analysen ausgeführt, die folgende Zusammensetzung 
ergaben: 
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Analcim von den Zyklopeninseln. 


nach Bendig Theoretisch 


SiO, 53,79 54,54 
TiO, 0,03 = 
Al,O; 23,31 23,20 
Fe,O; 0,53 — 
CaO 0,77 — 
MgO 0,24 = 
K;0 0,57 _ 
Na,0 13,14 14,09 
H,0 (145°) 0,16 RE 
H,O (über 445°) 8,14 1 
100,65 100,00 


Hieraus berechnen sich folgende Molekularanteile: 


(SiO, + TiO,) 2,00 
(Na,0 + K,O + Ca0 + MgO) 0,53 
(Al,O, + Fe&0;) 0,52 
H,O 1,03 


Von diesem Material wurden im ganzen neun Aufnahmen gemacht, 
und zwar zwei Drehaufnahmen und sieben Pulveraufnahmen, darunter 
drei von geglühtem Pulver. Dazu dienten beidseitig begossene Agfa- 
Röntgenfilme, die mit Rodinal entwickelt wurden. Die Filme waren 
ohne Umhüllung als Streifen von 44 x 18cm Größe durch Spannringe 
‘an die Innenwand einer lichtdichten, starkwandigen Kammer von 5,8 cm 
Durchmesser gepreßt, deren Lumen zusammen mit dem Achslager für 
den Substanzträger in demselben Arbeitsgang ausgedreht war. Die be- 
nutzten Bleiblenden waren 6,3 cm lang und entweder zylindrisch mit 1 mm 
Durchmesser oder vom rechteckigen Querschnitt 1x2 mm. äs Kristall- 
pulver befand sich als Überzug auf Glasstäbchen von 0,35 mm Durch- 
messer, die durch Collodiumlösung klebrig gemacht waren. Während der 
Aufnahme wurde der Substanzträger durch einen Schnurlauf gleichmäßig 
gedreht. Als Strahlenquelle diente eine Siegbahnröhre mit Kupfer- 
antikathode und Aluminiumfenstern; die Strahlung wurde nicht weiter 
gefiltert. Der Betrieb erfolgte mit etwa 30-40 kV und 12-15 mA, 
wobei die Spannung an einer Parallelfunkenstrecke geschätzt wurde; 


die Dauer der Aufnahmen betrug 2—3 Stunden. 
12* 
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Gang der Auswertung. 


In: den Formeln und Tabellen bedeutet 9 den Abbeugungswinkel, 
den der Röntgenstrahl nach seiner »Reflexion« an einer Ebene mit den 
Laueschen Indizes hkl mit dem Primärstrahl bildet, somit 9/2 den sog. 
Glanzwinkel. Da die Filmkammer bei einem Durchmesser von 5,8 cm 
ungefähr 180 mm inneren Umfang hat, so entspricht auf dem »Film- 
äquator« (d. i. die Spur der den Primärstrahl enthaltenden, zur Kammer- 
achse senkrechten Ebene) der in Millimetern gemessene Abstand vom 
Durchstoßpunkt numerisch sogleich annähernd dem in Graden ge- 
messenen Glanzwinkel. Die durch Ungenauigkeit des Kammerdurch- 
messers sowie die Filmdicke entstehende Abweichung muß durch die 
Kammerkorrektion ausgeglichen werden, die proportional dem Glanz- 
winkel ist. Zu ihrer Ermittelung wurde die Kammer durch drei Pulver- 
aufnahmen an Steinsalz von Staßfurt geeicht. Ferner ist an den Glanz- 
winkeln noch die Stäbchenkorrektion anzubringen, die durch die 
Absorption innerhalb der untersuchten Substanz bedingt ist. In erster 
Näherung kann man reine »Oberflächenreflexion« annehmen, und dann 
ist die Korrektion proportional dem Stäbchendurchmesser r. Mit ihr 
läßt sich rechnerisch leicht die Korrektion auf die Divergenz des Strahlen- 
bündels verbinden, die von dem Verhältnis von Kammerradius und Ach- 
senabstand der vorderen Blendenöffnung abhängt. Für den vorliegenden 
Fall wurde so die Korrektion bestimmt: 


—0,7r(1+c0d) = —A,4r (1 — sin?9/2). 


Die teilweise Absorption bewirkt bei kleinen Glanzwinkeln, daß 
die einigermaßen starken Interferenzkurven auf der Innenseite von 
schwächeren »Geistern« begleitet werden. Mit ihrer Hilfe kann man 
versuchen, rechnerisch Rückschlüsse auf die wirksame Dicke der Sub- 
stanzschicht bzw. die Absorption zu ziehen, um so eine bessere Bestim- 
mung der wahren Lage des Reflexes zu erreichen; doch lohnt sich ein 
solches Verfahren wegen des gerade bei kleinen Glanzwinkeln starken 
Einflusses der Messungsfehler nicht recht. Für die schließliche Bestim- 
mung der Gitterkonstante empfiehlt es sich sogar, nur Kurven mit größe- 
ren Glanzwinkeln zu benutzen, wenn möglich sogar die am weitesten ab- 
gebeugten, die in a,- und a,-Kurven aufgespalten sind. 

Die Ablesung der Filme erfolgte mit einem Halbmillimeterlineal, 
wobei Zehntelmillimeter geschätzt wurden. Die korrigierten Glanzwinkel 
9/2 ergeben eine Reihe von Sinusquadraten, die bei kubischen Sub- 
stanzen mit möglichst geringen Abweichungen einen gemeinsamen Teiler 7 
aufweisen müssen; dieser braucht jedoch nicht der kleinstmögliche zu 
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sein, sondern ist unter Berücksichtigung der zahlentheoretischen Be- 
dingungen für ternäre quadratische Formen, eventuell auch unter Heran- 
ziehung von eigens dazu angestellten Drehaufnahmen zu wählen, damit 
eine Zuordnung zu einer möglichen Reihe Yon Indexquadratsummen 
h? + k2 + 12. erreicht wird. Während der Aufstellung dieser Reihe 


sin» Far _ T(h?+%k2 +12) 
bemerkt man bei ausreichender Meßgenauigkeit eine Aufteilung der 
Kurven in die von der a- und die von der f-Strahlung herrührenden, 
und erhält so zwei Teiler 7, und T,. Jeder von beiden kann zur Be- 
stimmung der Gitterkonstante a, unter Benutzung der dazugehörigen 
Wellenlänge gebraucht werden. Hierzu dient die Braggsche Gleichung 
in der Form 


1 


LE 
er (=. oder ß). 


ä 


Als Wellenlänge wurde durchgehends die der stärkeren Komponente 
des CuKa-Dubletts benutzt, Aa, = 1,5373 Ä, auch bei der Eichung der 
Kammer, so daß die Nichtberücksichtigung der schwächeren Komponente 
keine Ungenauigkeit mit sich bringt; auf die weitere Verwendung der als 
solche festgestellten #-Kurven wurde meist verzichtet. 


Bei der Auswertung der Drehaufnahmen wurden zunächst die Ab- 
stände 2e korrespondierender Schichtlinien möglichst häufig abgelesen 
und hieraus nach Anbringung der Kammerkorrektion das Komplement a 


des zugehörigen halben Kegelöffnungswinkels berechnet tg.a = - , wo 


80 { 
= = mm einzusetzen ist. Nun erhält man den Identitätsabstand Z 
7 


in der Richtung der Kammerachse aus 


nd 


Zız . ’ 
sind, 


wobei n die Ordnungszahl der Schichtlinie bedeutet, wenn der Äquator 
als nullte Schichtlinie bezeichnet wird. 


Zur Indizierung der Drehaufnahme ist es nötig, für jeden Interferenz- 
fleck den zugehörigen Glanzwinkel zu berechnen. Hierzu kann mit dem 
Äquator ganz wie bei Pulveraufnahmen verfahren werden. Für die 
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übrigen Schichtlinien jedoch ergibt sich aus den abgelesenen und korri- 


gierten Azimutwinkeln S für den Abbeugungswinkel 
[2 
c8d—=cosa’cosß, 
1— cosa:cosß 
2 
Übergang vorhandene Tafeln der Sinusquadrate ausnutzen zu können, 


bringt man diese Gleichung durch Einführung von cosß=1— 2 sin: 


so daß für den Glanzwinkel sin? 9/2 = . Um bei diesem 


in die Form 


in? 9? =} (1 —cosa) + eosa-sin2, 


wobei der erste Summand für die ganze Schichtlinie konstant ist und 
der zweite leicht mit einer Produktentafel bestimmt werden kann. Die 
Indizierung bringt nicht nur etwas größere Genauigkeit für die Gitter- 
konstante durch Benutzung der Glanzwinkel, sondern weist auch auf 
Gesetzmäßigkeiten bei der Reflexion der einzelnen Ebenenarten hin. 
Doch kann man auch auf diesem Wege meist nicht die Gitterkonstante 
mit derselben Genauigkeit feststellen wie aus einer Pulveraufnahme, weil 
bei dieser jeder Glanzwinkel durch eine einzige Längenmessung bestimmt 
ist, bei Drehaufnahmen jedoch dazu im allgemeinen zwei Messungen 
nötig sind, entsprechend den Winkeln a und ß. Überdies stößt hier die 
Anbringung der Korrektionen bei den gemessenen Schichtlinienabständen 
auf besondere Schwierigkeiten, die keine ganz befriedigende Lösung zu- 
lassen. Ähnliche Verhältnisse liegen vor bei der Berücksichtigung der 
Schwärzungsintensitäten; auch hier wird die an sich schon nicht be- 
sonders exakte Bestimmung erschwert durch den besonderen Einfluß 
von Größe und räumlicher Lage des Abbeugungswinkels, unter dem 
der Strahl den Kristall verläßt. 


Die bei den Bestimmungen angegebenen Fehlergrenzen wurden 
in der Hauptsache aus den Schwankungen der T-Werte für die ein- 
zelnen Linien festgestellt, weil sich in ihnen die wichtigsten Fehler- 
quellen widerspiegeln, wie Ablesungsfehler, die übrigens !/, mm selten 
überschreiten, ungleichmäßiges Verhalten des Filmmaterials und mangel- 
hafte Stäbchenkorrektion. Dazu tritt die Ungenauigkeit in der Be- 
stimmung des Kammerradius, die nach den drei Eichaufnahmen eine 
Unsicherheit in der Ablesung der Glanzwinkel von durchschnittlich 
0,1%, zur Folge hat. Überdies bringt auch die Bestimmung der Gitter- 
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konstante aus mehreren unabhängigen Aufnahmen, sofern systematische 
Fehler vermieden werden, eine nachträgliche Prüfung der Fehlergrenze. 


Drehaufnahmen. 


Ein Kriställchen von 4,1 mm mittlerer Dicke wurde um eine Würfel- 
kantenrichtung gedreht (Film 229)!). Dabei wurde eine Spaltblende 
verwandt; die Belichtungszeit betrug 480 Minuten bei 45 mA und 40cm 
Parallelfunkenstrecke. Für jede Schichtlinie wurden die Abstände je- 
weils zwanzigmal an gleichmäßig über die Schicht verteilten Reflexen 
abgelesen; die gefundenen Mittel zeigt die folgende Tabelle. 


Schichtlinie Abstand Würfelkante 


einfaches Mittel 13,63 + 0,05 Ä 
gewichtetes Mittel 13,64 + 0,05 A 


Ein wesentlich genauerer Wert für die Gitterkonstante läßt sich nach 
Durchführung der Indizierung berechnen; zugleich erhält man dadurch 
einen Überblick über die auftretenden systematischen Auslöschungen. 

Die aus den Schichtlinienabständen gefundene Gitterkonstante 
liefert auch einen ungefähren Wert für das Sinusquadrat des Glanzwinkels 
der (hypothetischen) Netzebenenreflexion 400 und somit den gemein- 
samen Teiler T sämtlicher Sinusquadrate; dieser Grobwert wurde zu 
0,003180 bestimmt. 

Die Tabelle I gibt den gesamten geometrischen Teil der Auswertung 
des Films 229. 

Bei großen Azimutwinkeln entsteht durch die Dispersion des Ka- 
Dubletts eine Aufspaltung der Reflexe; die zusammengehörigen Ab- 
lesungen sind in der Tabelle durch eine geschweifte Klammer verbunden. 
Die von der ß-Strahlung herrührenden Reflexe sind nur auf dem Äquator 
berücksichtigt, da sie hier in dieselbe Schichtlinie fallen wie die a-Reflexe 
und deshalb nicht ohne weiteres erkennbar sind. 


4) Die Filmnummern beziehen sich auf die Reihe der sämtlichen im hiesigen 
Institut ausgeführten Röntgenaufnahmen. 
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Tabelle I. 
Film 229. Analcim, Zyklopeninseln; Drehaufnahme um 4,.. 
Nullte Schichtlinie. 


9/2 | sin29/2 zu | Te | hkl Ei T5 


8°,28 0,0207 220 8 | 0,002588 
9 17 0254 8 | 0,003175 220 
41 ‚65 0408 -400 46 2550 
12,9 0498 46 3413 400 
16 ‚65 0824 440 32 2569 
18 ‚5 4007 32 3147 440 
20 ‚75 1255 40 3138 620 
21,5 1343 640 52 2583 
24 ‚0 1654 52 3181 640 
800 64 2584 
25 ‚55 1862 660 72 2587 
26 ‚55 1998 | 64 3122 800 
27 ,5 2432 68 3135 - 820 
28 ‚5 2277 72 3162 660 
30 ‚5 2576 860 400 2576 
34 ‚25 3467 400 3467 860 
34 ‚95 3282 104 3156 410,2,0 
37 ‚25 3663 146 3158 10,4,0 
39 ‚6 4063 428 3174 880 
40 ‚9 4287 136 3152 10,6,0 
43 1 4669 4148 3155 12,2,0 
12,6,0 480 2594 
45 4 5070 460 3169 12,4,0 
46 ‚15 5201 164 3172 10,8,0 
49 ‚0 5696 180 3164 12,6,0 
10,40,0 
52 ‚7 6328 200 3164 f Ar 
54 ‚25 6586 208 3166 12,8,0 
55 ‚05 6718 212 3169 14,4,0 
56 ‚8 7002 16,4,0 272 2574 
60 ‚2 7530 16,6,0 292 2579 
64 ‚45 7746 244 3162 12,40,0 
64 ‚15 8099 256 3164 46,0,0 
14,8,0 
65 „A 8227 260 3164 | ws Hi 
68 ‚0 8597 272 3166 16,4,0 
72 45 909 288 3156 412,12,0 


73 ‚55 


74 4 9224 292 3159 16,6,0 
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Erste Schichtlinie. 


Sg ee 


Bl2 | sin2ß/2 | sin29/2 | Eh | en ET 
| 
7°,24 0,0159 0,0190 6 | 0003107 | au 
14 ‚77 0416 0445 14 3179 | 324 
16 ‚38 0796 0823 26 3165 | 481 
17 ‚68 0922 . 0948 30 31600 | 52 
19 ‚95 1165 1189 38 3129 | 64 
24,3 1320 1343 42 3198 | 54 
22 ‚3 1440 1462 46 size | 681 
24 „15 1674 1695 54 3139 | 721 
26 2 1949 1968 62 3174 | 651 
27 A 2075 2093 66 am | 74 
28 ‚75 2313 2330 74 3149 | 83 
31,3 2699 2711 86 3152 kN: 
34,5 3208 3218 102 3155 | 10,4,1 
36 ‚0 3455 3464 110 3154 | 410,34 
36 ‚9 36065 | 3613 114 3169 | 87 
37 ,8 3756 3763 118 3189 | 961 
1,214 
39 „15 3987 3993 126 3169 sa ı 
4 ‚35 4365 4368 138 3165 | 411,4,14 
43 ‚7 4773 4774 150 3183 | 40,74 
45 ‚15 5026 5025 158 3180 | 41.64 
47 ‚95 5514 5510 174 3107 | 43,2,4 
49 ‚5 5782 5777 182 3174 | 410,94 
13, 4,4 
50 ‚25 5912 5906 186 3175 f ı \ 
52 ‚55 6302 6293 198 378 | 4441 
14, 3,4 
53 ‚95 6536 6525 206 u, | 
14,5,1 
57 ‚05 7042 7028 222 su, | A 
58 ‚65 7293 7278 230 3164 | 45,2,14 
59 ‚5 7424 7408 234 3166 | 13,8,1 
61,1 7664 7647 242 3160 | 45,41 
62 ‚05 7803 7185 246 3165 | 414,7,14 
6 3165 ee 
66 ‚75 8441 8420 = 12, 44,4 
“ER 9184 9158 290 3158 | 15,84 
73 ‚65 
m 9319 9292 294 a0 | 1734 
Dur 17,4, 1 
79 ,5 ‚4, 
9696 9667 306 3159 eich N 
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Zweite Schichtlinie. 


| sin2#/2 | zw | 


4°.62 0,0064 
6 ‚47 04127 
410 ‚33 0322 
14 ‚0 0585 
14 ‚84 0654 
46 ‚75 0831 
19 4 44103 
23 ‚45 1583 
25 ‚7 4881 
26 ‚95 2054 
27 ,9 2190 
30 ‚8 2622 
32 ‚65 2911 
34 4 3192 
35 ‚9 3438 
37 9 3773 4,2 
39 ‚0 3960 4,2 
40 ‚55 4227 ; n, 
43 ‚05 4660 12,0,2 
43 ‚65 4765 11,5,2 
46 4 5244 
43,4,2 
4 5522 fr, 
2 1,7, A 
49 ‚95 5860 ‚6,2 
58 ‚85 1324 BER | 
60 ‚65 7597 45, 3,2 
62 ‚45 7860 7785 246 3465 4,44,2 
415,5, 2 
64 A 8092 8011 254 3 . 
hen (m 9,2 
65 ‚55 8286 8200 260 3154 416, 0,2 
416, 2,2 
66 ‚9 8461 8371 264 Ag 
zu 14, 8, 4 
69 ‚85 8814 8714 276 3157 416,4,2 
75 ‚6 [17,1,2 
9407 9292 
76 2 m B108, 1 hisan, N 
78 ‚95 
19.75 9658 9637 302 3158 17,3,2 
84 „2 


9790 310 3158 15, 9, 2 
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0,0156 
0425 
0554 
0960 
41245 
1508 
4773 


2161 


2840 


Dritte Schichtlinie., 
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Vierte Schichtlinie. 


Bj2 sin2ß/2 sin29/2 | 7% | T, | hkl 
8°,98 0,0244 0,0750 2 0,003125 | 224 
10 ‚18 0313 0812 26 3123 | 314 
13 ,26 0526 1003 32 3136 | 044 
17 15 0870 1310 42 3119 | 514 
20 ‚45 1224 1624 52 3123 | 604 
21,6 1355 1745 56 316 | 624 
24 ‚5 1720 2070 66 3136 | za 
26 ‚65 2012 2331 74 3150 | 734 
29 ‚05 2357 2640 84 3143 | 824 
30 ‚15 2522 2785 88 3164 | 684 
30 ‚65 2599 2854 90 317 754 
32 ‚05 2816 3049 96 3176 | 384 
36 ‚3 3505 3666 116 sı0o | 1904 
{ |s64 
37 15 3647 37938 |. 120 3161 10, 2,4 
40 ‚85 4279 4357 138 3458 14,4,4 
14,3, 4 
42 ,6 4582 4627 146 3169 1 ; 
43 ‚85 4800 4817 152 3169 10, 6,4 
45 „7 5122 5114 162 . 3165 14,5,4 
46 „3 5227 5203 164 3173 12, 2,4 
49 ‚5 5782 5700 180 3467 10, 8,4 
13,1, 4 
50 ‚8 6005 5899 186 3172 a 4 
52 ‚8 6345 6203 196 3165 12, 6,4 
55 „7 6824 6631 210 3158 13, 5,4 
56 2 6905 6703 22 3162 14, 0,4 
57 ‚55 AA 6896 218 3163 14,9, 4 
58 ‚85 7324 7078 224 3160 12,8, 4 
63 „15 7960 7645 242 3459 15, 1,4 
68 ‚05 8604 8218 260 3161 12, 10,4 
15, 5,4 
69 ,9 8819 8413 266 3163 En ni 
TA ‚85 9029 8602 272 3162 16, 0,4 
73 ‚0 16, 2,4 
Aa, om | am 276 3162 f ann .} 
78 A 
har 9600 9 288 3164 16,4, 4 


Aus jeder Schichtlinie wurde das Mittel der Teiler 7 bestimmt, 
wobei nur die Reflexe von £’h?> 400 benutzt wurden; die folgende 


kleine Tabelle gibt diese Mittel und die daraus abgeleiteten Werte für 
die Gitterkonstante. 
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102 ‚ Gr 
So 31,63 + 0,06 413,667 + 0,013 Ä 
S, 31,66 0,10 13,661 0,022 
S, 31,65 0,44 13,663 0,024 
S; 31,64 0,06 13,665 0,013 
5 31,63 0,03 13,667 0,007 


Berücksichtigt man bei Bestimmung der Fehlergrenze den Einfluß 
der Kammereichung, so hat man als Gesamtmittel des Films 229 


a. = 413,665 + 0,03 Ä. 


Pulveraufnahmen. 


Um die Gitterkonstante genauer ermitteln zu können und zugleich 
ein möglichst ausgedehntes Material von Intensitätsbestimmungen zu 
erhalten, wurden vier unabhängige Aufnahmen derselben Pulverprobe 
gemacht. Ein Beispiel der Auswertung bietet die Tabelle II, die die 
Durchrechnung des Films 229 bringt; zu dieser Aufnahme diente ein 
Pulverstäbchen 'von 0,56 mm Dicke. 

Die infolge der Stäbchenabsorption bei kleineren Glanzwinkeln 
auftretende Verdoppelung der Interferenzkurven ist in der Tabelle nur 
dort angeführt und mit Klammern bezeichnet, wo zugleich Koinzidenzen 
mit B-Kurven stattfanden; sonst sind die inneren Trabanten nach ihrer 
Identifizierung mit Hilfe der Stäbchenkorrektion fortgelassen. Bei 
großen Glanzwinkeln dagegen bedeuten die Klammern die Aufspaltung 
in die beiden Ka-Komponenten. Wegen der an sich großen Zahl der 
Interferenzkurven (auf jeden Millimeter entfällt im Durchschnitt eine) 
wird die Indizierung ganz außen durch diese Aufspaltung besonders 
schwierig, und man darf vermuten, daß die Möglichkeitsgrenze für eine 
richtige Deutung von Pulveraufnahmen mit ungefilterter Kupferstrah- 
Jung auch in größeren Kammern bei einer Gitterkonstante von etwa 15 Ä 
liegen dürfte, für nichtkubische Substanzen noch niedriger. 

Zur endgültigen Bestimmung der Gitterkonstante dient die folgende 
Tabelle, die die Ergebnisse der vier Pulveraufnahmen bringt. 


u 1172 BE BE Tr 2 en er as or Tmeee IE u Tg To Tree 
| T,.4 Ay 
Film 227 31,53 + 0,05 43,689 + 0,014 Ä 
„ 233 31,54 + 0,05 43,687 + 0,014 
„ 234 31,55 + 0,06 43,685 + 0,013 


„» 235 31,60 + 0,05 . 413,673 + 0,044 
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Tabelle II. 


Film 227. Analcim, Zyklopeninseln; Pulveraufnahme. 


Intensität 


8/2 


7°,09 
ei 
9 ‚08 
14 ‚64 
12 ,9 
13 ‚6 
15 „18 
16 ‚02 
sel 
17 ‚85 
18 „45 
20 ‚25 
21 4 
21 ‚75 
23 ‚7 
24 ‚35 
25 ‚5 
26 ‚25 
26 ‚6 
27 ,25 
28 ‚45 
28 ‚8 
30 ‚8 
31,4 
2,2 
32 ‚95 
34 ‚5 
36 ‚0 
36 ‚75 
37 ,6 
38 ‚4 
39 ‚05 
39 ‚75 
40 ‚4 
4,3 
42 15 
42 ,8 
43 ‚45 


| sin?9/2 | Eh 


0,0453 
0489 
0249 
0405 
0498 
0553 
0685 
0762 
0821 
0940 
1001 
1198 
1331 
1373 
1616 
1700 
1853 
1956 
2005 
2096 
2270 
2321 
2622 
2715 
2840 
2958 
3208 
3455 
3580 
3723 
3858 
3969 
4088 
4201 
4356 
4504 
4616 
4730 


748 Ei 
6 
0,003150 8 
3112 
16 
3443 
22 
3114 26 
30 
3158 
3133 
3128 38 
3153 
3169 52 
54 
3108 62 
3148 66 
74 
3155 
3133 
3176 
3453 
3136 
31241 | 102 
3457 
3156 
3147 
3145 | 126 
314 | 434 
3140 
3455 
3162 | 450 
3150 
3194 
3135 
3157 
3472 
3162 


T5 


0,002550 
2363 


25341 
2514 
2635 
2540 
2634 
2560 
2543 
2606 


2576 
2504 


2571 


2546 
2578 


2572 
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Intensität v/2 sin29/2 Zh2 Ti, 
TH m 
0,5 46°,0 5174 164 3155 
05 46 „3 5227 166 3148 
0,5 47,75 5480 174 3149 
2 49 ,3 5748 182 3158 
2 50 ‚0 5868 186 3155 
? 50 ‚65 5980 190 3147 
0,5 51 ‚55 6134 194 3162 
0,5 52 ‚35 6268 198 3166 
2 53 ‚6 6479 206 3145 
1 54 ‚45 6620 210 3152 
0,5 55 ‚6 6808 216 3152 
0,5 56 ‚75 6994 222 3150 
2 58 „4 7254 230 3154 
f 59,1 7363 234 3147 
0,5 61,0 7650 242 3161 
0,5 61,4 7709 244 3159 
0,5 62 ‚0 7796 246 3169 
1 63 ‚5 8009 254 3153 
1 64,5 8147 258 3158 
1 65 ‚35 8260 262 3153 
1 66 ‚35 8391 Pr 3154 
0,5 67,2 8498 270 3147 
0,5 67,8 8572 272 3151 
0,5 68 ‚8 8692 276 3149 
0,5 69 ‚8 8808 280 3146 
N 11,5 8993 286 3145 
0,5 72 ,7 9116 290 3144 
0,5 73 ,4 9184 292 3145 
2 74 2 9259 294 3149 
0,5 75 9 9407 298 3157 
2 eig 9528 302 3155 
1 77,8 
2 78 ‚85 
2 nn 9653 306 3155 
2 80 ‚95 
i = 9785 310 3157 


Mit Berücksichtigung des Eichungsfehlers ergibt sich hieraus als 
Mittel 
a. = 13,684 + 0,020.A. 
Das Molekulargewicht des Analeims, das theoretisch 220,11 beträgt, 
ist nach der Bendigschen Analyse 
| M = 220,63. 
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Dies liefert im Verein mit der eingangs bestimmten Dichte D = 2,267 
und der absoluten Masse des Wasserstoffatoms my = 1,662 - 10-24 g 
in der Formel für die Molekülzahl im Einheitswürfel 


& D-.a?° 


DM — 15,841, 


"My 
also 16 Moleküle NaAlSi,0, H,O im Elementarwürfel. Die berechnete 
Dichte beträgt danach 


16 


- —— = 4,0100 D = 2,2%. 
15,841 


Das Zeolithwasser im Analeim. 


Eine Schwierigkeit besonderer Art bei der Strukturuntersuchung 
eines Zeolithen bildet die Behandlung des darin enthaltenen Wassers. 
Der Gegensatz zu anderen wasserhaltigen Silikaten besteht ja darin, daß 
das Wasser nicht den Charakter von Konstitutions-, Kristall- oder Hydrat- 
wasser besitzt, sondern in so loser Form gebunden ist, daß es offenbar 
nicht als ein unentbehrlicher Bestandteil der Zeolithsubstanz betrachtet 
werden kann. Hierfür spricht zunächst das kontinuierliche Entweichen 
des Wassers beim Erhitzen sowie seine Wiederaufnahme nach dem Er- 
kalten, wie es zuerst von G. Friedel sichergestellt!) worden ist. Auch 
bei der eingangs erwähnten Analyse wurde wieder beobachtet, daß 
bei 115° nur ein kleiner Teil des Wassers entwich, bei 315° noch etwa 
die Hälfte des Gesamtwassers vorhanden war und der Rest erst allmählich 
bei steigender Erhitzung bis zur Rotglut abgegeben wurde. Im Zusam- 
menhang damit steht bei konstanter Temperatur die Einstellung eines 
Gleichgewichts zwischen Wassergehalt und dem Wasserdampfpartial- 
druck der umgebenden Atmosphäre. Weiterhin hat sich gezeigt, daß das 
Zeolithwasser auch durch andere Substanzen ersetzt werden kann, indem 
entwässerte Zeolithe imstande sind, Luft und andere Gase, Alkohol, 
Farbstoffe usw. in größerer Menge aufzunehmen. Außerdem geht die 
Änderung der physikalischen Eigenschaften, wie etwa der optischen, bei 
der Ent- und Wiederwässerung durchaus kontinuierlich vor sich. 

Darf man in dieser Weise die Zeolithe als »feste Lösungen« betrachten, 
in denen dem Wasser eine so große Beweglichkeit zukommt, daß es die 
Silikatsubstanz im Friedelschen Sinne wie einen Schwamm durch- 


dringt, so müssen sich auch in struktureller Hinsicht dafür Anhaltspunkte 
finden lassen. 


4) Bl. Soc. min. France 19, 14, 94, 363. 1896; 21, 5. 1898. 
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Zunächst muß die Raumforderung erfüllt sein. Wenn nach der 
Braggschen Strukturauffassung in den Silikaten die. Sauerstoffpackung 
das Gitter bestimmt, so müssen die 96 O-Atome, die im Elementarwürfel 
der Analcimstruktur vorhanden sind, so angeordnet sein, daß zwischen 
ihnen nicht nur für die anderen Atomarten verschiedenen Durchmessers, 
sondern auch für die jeweils vorhandenen Wassermoleküle genügend Platz 
bleibt. Der Raumbedarf eines Sauerstoffions in dichtester Packung be- 
rechnet sich nun aus dem Radius (nach V. M. Goldschmidt 1,32 A, 
nach W.L. Bragg 1,35 Ä) zu (13,5 + 0,5) Ä®. Danach nehmen 96 Sauer- 
stoffionen in einem Gitter dichtester Packung also etwa (1300 -- 50) Ä3 
ein. Für den Analcim mit seiner Gitterkonstante 13,68 Ä findet man 
jedoch ein Elementarvolumen von 2560 Ä®, woraus folgt, daß es sich 
dabei nicht um eine auch nur nahezu dichteste Sauerstoffpackung handeln 
kann. Bei der Anwesenheit anderer Ionen verhältnismäßig großen 
Durchmessers, wie etwa des Natriums, ist dies auch zu erwarten. Man 
darf also annehmen, daß sich in der Struktur genügend freier Raum 
finden wird, in jeder Elementarzelle noch mindestens etwa 16 Wasser- 
moleküle aufzunehmen. Wegen der offenbar recht geringen Bindungs-' 
kräfte zwischen dem Wasser und den übrigen Gitterbestandteilen wird 
man die überdies veränderliche Zahl dieser Wassermoleküle nicht un- 
bedingt in einer festen oder durch Parameter bestimmten Punktlage anzu- 
nehmen brauchen, deren Punkte dann ja auch nur. zum Teil besetzt sein 
könnten, sondern wird das Wasser als »vagabundierend« betrachten dürfen, 
so daß es den leeren Raum der Struktur statistisch erfüllt. In diesem 
Fall aber wird'sich bei der Bestrahlung seine Abbeugungswirkung auf 
eine Allgemeinstreuung beschränken, und man kann seine Anwesenheit 
bei der Diskussion der Schwärzungsintensitäten vernachlässigen. 


Aufnahmen an geglühtem Analeim. 

Um die Berechtigung dieser Annahme zu prüfen, wurden mehrere 
Aufnahmen von Analeimpulver gemacht, das eine Stunde bzw. 20 Minu- 
ten bis zur Rotglut erhitzt worden war. Zur Vermeidung einer spontanen 
Wiederwässerung an der Luft wurden die Pulverproben noch warm in 
sehr dünnwandige Glasröhrchen (bei Film 242 von 0,8 mm lichter Weite) 
eingeschmolzen. Die Tabelle III zeigt die Ablesung und Auswertung des 
Films 242. 

Der gemeinsame Teiler der Sinusquadrate T, = 0,003159 + 0,000022 
entspricht einer Gitterkonstante a, = 13,676 + 0,048 Ä, die durchaus 
innerhalb der Fehlergrenze mit der des ungeglühten Pulvers überein- 


stimmt, so daß zum mindesten keine wesentliche Änderung der Struktur 
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Tabelle IH. 
Film 242. Analcim, Zyklopeninseln, geglüht. 


Intensität 9/2 sin29/2 Zh? 1 


durch die Austreibung des Wassers eingetreten sein kann. Auch an den 
Intensitäten läßt sich, wie die Tabelle IV erweist, keine zweifelsfreie 
Veränderung feststellen, wenn man die Toleranz bei der Schätzung be- 
rücksichtigt (vgl. hierzu das Kapitel über Intensitätsbestimmung). 
Bei dem Vergleich sind die ganz schwachen Linien wegen der Unsicherheit 
in der Schätzung fortgelassen. Allenfalls mag es scheinen, daß der Quo- 
tient der Intensitäten vom Primärstrahl nach außen hin allmählich ab- 
nimmt und so zu dem beobachteten völligen Verschwinden der Reflexe 
bei großen Glanzwinkeln führt. Dies läßt sich unter der Annahme ver- 
stehen, daß durch das verhältnismäßig heftige Entweichen des Wasser- 
dampfes beim Erhitzen eine weitgehende Zersplitterung des Kristall- 
pulvers, also Kornverkleinerung, bewirkt wird. In Übereinstimmung 
mit dieser Annahme steht die gefundene größere Unschärfe der vorhande- 
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Tabelle IV. 


Vergleich der Schwärzungsintensitäten 
bei frischem (/,) und geglühtem (/,) Analcimpulver. 


6 8 12 1,50 
8 2,5 1,5 0,60 
416 14 8 0,57 
22 9 5 0,56 
26 3,5 2 0,57 
30 3,31) 2,51) 0,76 
38 2,8 1,5 0,54 
52 3,51) 2,51) 0,74 
62 6 3 0,50 
66 4 0,5 0,50 
74 4,8 4 0,56 
94 3,8 4 0,26 
102 5,5 2 0,36 
126 4,3 4,5 0,35 


Mittel 0,60 


nen Reflexe, die sich in der vergrößerten Fehlergrenze zu erkennen gibt. 
Zur weiteren Bestätigung möge der Befund dienen, daß eine Aufnahme 
von einem noch schneller und länger erhitzten Pulver sich erheblich 
ärmer an Linien zeigte als der Film 242, und daß eine nach Wiederauf- 
nahme von Wasser an der Luft nochmals entwässerte Probe ein Diagramm 
ergab, das nur noch die stärksten der inneren Linien an den ihnen zu- 
kommenden Stellen enthielt. 

Gruner?) ist ebenfalls zu dem Ergebnis gekommen, daß die Ent- 
wässerung des Analeims die Diagramme nicht deutlich verändert. Seine 
Beobachtung, daß auf einer Schwenkaufnahme eines geglühten Analeim- 
kristalls »eine Anzahl neuer schwacher Reflexe dazugekommen« seien, 
kann leicht durch die Annahme einer geringen Veränderung der Orientie- 
rung oder des Schwenkwinkels bei der zweiten Aufnahme erklärt werden. 

Interessant wäre es, die Wirkung auf den Röntgenbefund zu unter- 
suchen, die die Einführung von Atomen möglichst hoher Ordnungszahl, 
wie etwa von Quecksilber, in das trockene Zeolithgitter ausübt. Doch 
scheint diese Operation beim Analeim nicht durchführbar zu sein, mög- 
licherweise wegen des verhältnismäßig großen Hg-Atomradius (1,49 Ä). 


4) Unter Abzug koinzidierender ß-Intensitäten. 
2) Z. Krist. 68, 377. 1928. 
13* 
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Auch beim Chabasit sind, wie Vegard und Schjelderup!) berichten, 
Spektrometermessungen an Kristallen mit »imbibiertem« Quecksilber 
nicht gelungen. 

Endlich ziehe man in Betracht, daß von den 46 H,0-Molekülen im 
Einheitswürfel der Analcimstruktur ja nur die Sauerstoffatome röntgen- 
mäßig wirksam sind; diese üben gegen die Wirkung der übrigen 160 Atome 
von etwa derselben Elektronenzahl sicher keinen entscheidenden Einfluß 
aus. Nach den Ausführungen der letzten beiden Kapitel soll deshalb in 
der vorliegenden Untersuchung zunächst von einer Unterbringung des 
Zeolithwassers und einer Berücksichtigung seiner Abbeugungswirkung 
abgesehen werden. 


Bestimmung der Raumgruppe. 


Der bisher behandelte geometrische Teil der Untersucnuug ıuhrt 
zu dem Ergebnis, daß der Elementarkörper der Analcimstruktur ein 
raumzentrierter Würfel mit der Kantenlänge 13,68 Ä ist und 46 Moleküle 
NaAlSi,O, - H,O enthält. Das völlige Fehlen der Reflexe von ungeraden 
Indexquadratsummen unter der großen Zahl von beobachteten Reflexen 
läßt die Elementargitter 7‘, und 7‘, ausschließen. Von den 36 kubischen 
Raumgruppen haben 10 die Translationsgruppe I‘,, und zwar 0% mit 
ihren Untergruppen 0°, T?, T}, T® und O}’ mit ihren Untergruppen 
VE ER Rd 


Zähligkeiten der Punktlagen in den kubischen Raumgruppen mit I... 


Zahl der Freiheitsgrade 
1 


R.Gr. 


8; 12; 12; 


8; 12; 24 
T} 42; 12; 16; 24 48 
HAN 16; 24; 48 
T3 42; 8; 12; 24; 24 48 
7 42; 12; 16; 24; 48 
0° 2,6; 8; 12; 12; 12; 16; 24; 24; 48 
08 8;8; 12; 12; 16; 24; 24; 24; 48 
0% 2; 6; 8; 12; 12; 16; 24; 24; 48; | 48; 48; 96 
0° 46; A6; 24; 24; 32; 48; 48; 96 


Das Vorliegen einer Raumgruppe aus den meroedrischen Klassen 
ist aus mehreren Gründen nicht wahrscheinlich. Zunächst ist nach dem 


A) Ann. Physik 54, 146. 1917. 
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morphologischen Befund der Analcim in die kubische Holoedrie einzu- 
reihen. Ferner wird man, soweit es sich ermöglichen läßt, sämtliche 
chemisch gleichen Atome auch strukturell gleichberechtigt annehmen; 
dies ist aber in keiner der meroedrischen Raumgruppen durchführbar, 
denn, wie die vorstehende Tabelle!) zeigt, müßte man überall mindestens 
zwei Atomarten auf jeweils mehrere unabhängige Punktlagen verteilen, 
um die 16 Na, 16 Al, 32 Si und 960 im Elementarwürfel unterzubringen 
(über das Wasser vgl. den vorhergehenden Abschnitt). 


Endlich kann als wichtigstes Argument auch das Studium der. 
Strukturfaktoren zur Unterscheidung herangezogen werden. Der im 
übrigen stets zu befolgende Grundsatz, das Vorliegen einer bestimmten 
Raumgruppe aus dem Auftreten und nicht aus dem Fehlen von Reflexen 
zu folgern, läßt naturgemäß innerhalb jeder Gitterart gerade bei den 
höchstsymmetrischen Raumgruppen im Stich, weil hier die gesetzmäßigen 
Auslöschungen am zahlreichsten sind. Diese gewinnen jedoch in dem 
Maße an Beweiskraft, wie sie sich an möglichst vielen Netzebenen des- 
selben Strukturfaktors belegen lassen. Die Raumgruppe O% nebst ihren 
Untergruppen weist nun außer den für die Raumzentrierung charak- 
teristischen keinerlei systematische Auslöschungen auf, während bei 
0! (in geringerem Maße auch bei den Untergruppen 77, Tg und 0°) 
für mehrere Indizesbedingungen die Intensität der reflektierten Strahlen 
verschwindet (vgl. das folgende Kapitel). Gerade diese systematischen 
Auslöschungen finden sich aber sowohl bei den Dreh- wie bei den Pulver- 
aufnahmen bestätigt, obgleich man, wie wir sahen, die allgemeine Punkt- 
lage als besetzt annehmen muß. Es handelt sich dabei unter den gewählten 
Versuchsbedingungen (Strahlungsart, Kammerdurchmesser und Film- 
größe) um über 70 Reflexe, unter denen sich noch etwa 30 befinden, die 
nicht in 77, T$ oder O° zu verschwinden brauchen. 

Gegen die Raumgruppe O} spricht außer der ähnlich wie bei den 
meroedrischen Raumgruppen mißlichen Aufteilung der Atomarten auf 
die Punktlagen auch noch die von vornherein unwahrscheinliche Atom- 
anordnung. Die Koordinatenwerte der allgemeinen Punktlage in 0 
enthalten außer der Raumzentrierung keinerlei Zusatztranslationen, d. h. 
die Atome jeder Punktlage sind auf zwei Kugelflächen um Würfelecke 
und Würfelmitte gelegen. Abgesehen von der so entstehenden »Raum- 
verschwendung« wird dabei auch die gegenseitige chemische Bindung der 
verschiedenen Atomarten schwer vorstellbar. 


4) Vgl. zu dieser Niggli, Geom. Kristallogr. d. Disk. S. 441 und Wyckoff, 
Theory of Space Groups S. 149. 
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So bleibt als einzige Raumgruppe, die allen Bedingungen am besten 
genügt, nur O4 übrig. 


Bestimmung und Auswertung der Intensitäten. 


Zur Bestimmung der in den folgenden Rechnungen benutzten 
Schwärzungsintensitäten wurden nur Pulveraufnahmen benutzt, und 
zwar wurde die Stärke der Schwärzung für jede Kurve gleichzeitig mit 
der geometrischen Ablesung auf dem »Äquator« geschätzt. Dabei wurden 
die schwächsten Kurven mit 1 bezeichnet; mitunter zeigte sich auch die 
. Stufe 4 notwendig. Gewinnt man schon so wegen der seitlichen Spiegel- 
symmetrie aus jedem Film ein Mittel der Intensität für jede Indexquadrat- 
summe, so wurden die Werte aus den vier Pulveraufnahmen nochmals ge- 
mittelt; trotz der etwas verschiedenen Stärke der Aufnahmen konnte 
dies unbedenklich geschehen, da die vier Schätzungsergebnisse unter- 
einander eine genügende Proportionalität aufwiesen. Daß die auf solche 
Weise geschätzten Intensitäten ungefähr den wirklichen entsprechen, 
ließ sich durch Vergleichung mit den berechneten Intepsitäten bei mehre- 
ren parameterlosen Strukturen bestätigen, wie Steinsalz, Zinkblende und 
einigen anderen Gittern dieser Typen und vom .Fluorittypus. Einen wei- 
teren Anhalt für die Richtigkeit der Schätzungsstufen bietet der Vergleich 
von zusammengehörigen ß- und a-Intensitäten, die ja wegen der ganz 
ähnlichen Ordnungszahlen der vorliegenden Atomarten nach Abtrennung 
der allein vom Glanzwinkel herrührenden Faktoren ein konstantes Ver- 
hältnis aufweisen müssen; dieses wurde im Durchschnitt zu 4 bis # be- 
stimmt. 


In der Tabelle V sind die geschätzten Intensitäten für sämtliche in 
01° möglichen Indexquadratsummen bis 320 zusammengestellt; es fehlen 
dabei außer den aus zahlentheoretischen Gründen überhaupt unmög- 
lichen von der Form 4? (8n +7) und den wegen der Raumzentrierung 
fortfallenden sämtlichen Ungeraden auch die in keinem Fall beobachteten 
Zahlen 2, 4, 10, 42, 18, 34, 36, 44, 58, 76, 82, 108, 130, 432, 472, 204, 
228, 268, die in O}’ systematisch ausgelöscht werden; die Zahl dieser 
Art von Fehlstellen erhöht sich übrigens auf Drehaufnahmen erheblich 
infolge der Divergenz von Ebenen mit gleicher Indexquadratsumme. 


Wegen der winkelmäßig ungemein dichten Folge von Interferenzen 
waren die Fälle von Koinzidenzen zwischen a- und ß-Kurven nicht gerade 
selten; bei der Verwertung der Intensitäten wurde deshalb entsprechende 
Vorsicht beobachtet. 


Zur Strukturbestimmung des Analeims. 195 


Tabelle V. 
Analcim; Schwärzungsintensitäten dus Pulveraufnahmen. 


Zh: I Zh? N Zh? I Zh2 I 


Für die Ermittelung der Parameter aus einer Gruppe der empirischen 
Intensitäten und die rechnerische Kontrolle der Intensitäten der übrigen 
Netzebenen wurde als Grundlage die Formel benutzt 

f 1 +c0829 48 


Toer. = sin? 9/2 "2co92 
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die sich aus den bei Pulveraufnahmen anzuwendenden allgemeinen 
Faktoren und dem Strukturfaktor A? zusammensetzt, der näher definiert 
wird durch die Gleichung 


4? = {Zs- cos2n (hm + kn + 1p)}? + {28 sin2n(hm+kn+ Ip)}?. 


Hierbei sind hkl die Laueschen Indizes der betreffenden Netzebene, 
mnp das Tripel der Parameter des untersuchten Atoms, s dessen Elek- 
tronenzahl, und die Summierung ist auf sämtliche Atome der Basis aus- 
zudehnen. Dabei ergab sich unter der Annahme vollständiger Ionisation 
der Atome zufällig für alle vorkommenden Atomarten (Na, Al, Si, O) 
dieselbe Elektronenzahl s = 10. Neuerdings in der Braggschen Schule 
aus Silikatstrukturen gezogene Folgerungen, die auf eine nur teilweise 
Ionisation von Si und O hindeuten, konnten in der vorliegenden Unter- 
suchung noch nicht berücksichtigt werden; ihr Einfluß würde auch die 
Rechnungen nicht in erheblichem Maße verändern. Auch auf die Anwen- 
dung der sog. F-Kurven, durch die in der letzten Zeit sowohl empirisch 
wie theoretisch ein für jede Atomart verschiedenes Abfallen des Beugungs- 
vermögens nach wachsenden Glanzwinkeln hin definiert worden ist, wurde 
bei der Parameterbestimmung verzichtet, da hierzu nur Reflexionen mit 
verhältnismäßig kleinen Glanzwinkeln benutzt wurden. 

Die Berechnung der Parameter ging in folgender Weise vor sich. Die 
Forderung, daß die beobachteten Intensitäten I den berechneten T7,.,. 
proportional sein sollen, findet ihren Ausdruck in der Gleichung 

I ber. — eal; 
wobei der Proportionalitätsfaktor c? eigentlich eine Konstante sein 
sollte, jedoch mit einer Toleranz innerhalb der Grenzen von etwa 2+1c2 
versehen werden muß, wodurch Rücksicht auf die Unsicherheit der Schät- 
zung sowie auf die zur Zeit leider noch nicht vollkommene Theorie der 
Berechnung genommen wird. Dieser Wert für die Toleranz wurde bei 
den schon erwähnten Untersuchungen an bekannten Strukturen als aus- 
reichend befunden. Für jede der benutzten Gitterebenen erhält man nun 


a "NR, -4)5 1+c0s?d A 
ir I ni 9/2 2cosd/2 RR 


korr. 


Nach Korrektion der beobachteten Intensitäten durch Abspaltung 
der Nebenfaktoren hat man also für die betreffende Ebene eine Tabelle 
aufzustellen, die den Gang der Strukturamplitude bei Variation der 
Parameter mnp innerhalb der durch die Symmetrie gegebenen Grenzen 
wiedergibt, so daß das gesamte Elementarvolumen erfaßt wird. Aus 
dieser Tabelle folgt dann nach der obigen Gleichung eine zweite für die 
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c-Werte. Schließlich muß man die c-Tabellen mehrerer Ebenen auf die 
Stellen allgemeiner Koinzidenz vergleichen, um so die Gebiete möglicher 
Parametertripel festzustellen. 

Über die in Ol? auftretenden Strukturfaktoren sind noch einige Be- 
merkungen notwendig. 

Die allgemeinste Punktlage der Raumgruppe ist 96-zählig und ihre 
Punkte besitzen folgende Koordinatentripel!): 


1.—12. mnp m+yInD mMA+yp mAaAp+3 
n pm n+spm nAö+tm npm+}% 
pmn ö+3mi aim+tn pmA-+} 

13.—24. p+4 n+4 m+4 —-4 an+4 m+4 
n+4 m+4 p»rl a—4 m+4 p»+4 
mtt pr, RT m—-4 544 n+4 
Pt ni m tt +4 „+4 m-tı 
ee a m 
m+} 5-4 +44 m++ p+4 %-4 


25.48. Zu jedem der ersten 24 [mnp] ein [m+ 3; n+ 3,7 +3]; 
49.—96. Zu jedem dieser 48 [mnp] ein [m 5]. 
In der allgemeinen Form des Strukturfaktors 
Ar = {Is cos2n (hm+kn+ Ip)? + {Zs- sin?2n(hm+ kn +1p)}% 
wird wegen des Inversionszentrums in (000) die zweite Summe Null, 
und für ungerade Indexsummen k + k + I (somit auch ungerade Index- 
quadratsummen) wird auch die erste Summe Null, das Kennzeichen des 
raumzentrierten Gitters. Für die übrigbleibenden geraden Indexsummen 
‚sieht man sich bei der weiteren Entwicklung zu der Unterscheidung ge- 
nötigt, ob alle drei Indizes gerade sind oder nur ein Index (im folgenden 
stets h) gerade ist, ferner ob die Indexsumme von der Form 4toder4t + 2 
ist. Man gelangt schließlich zu den vier Strukturamplituden: 


4. hkl gerade 
a)htk+i=ät B)h+k+i=4t+2 
cos?mhm- cos? kn - cos2rlp + cos2uhn:cos2rckp- cos2rlm 


A=1A6s | +cos2rchp - cos2rrkm .cos2ruln + cos2rchp- cos2rrkn- cos2rlm 
| +cos2rchn -cos2nkm -cos2rlp+ cos2rhm- cos2nkp- cos2ruin 


2. nur h gerade 
ahtkt+i=ät P)h+k+l=4t+2 


4) In etwas veränderter Form nach den Tabellen von Niggli und von 
Wyckoff. 
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sind chm- cos?rckn- sin2rlp+ sin 2rchn- cos2rkp- sin2rilm 
A=-—16s!+sin2rhp' cos Irkm-sin?nin + sin2rhp-sin2rekn- cos2rlm 
+sin2schn-sin 2rckm: cos2rlp+sin2rhm-sin2nkp-cos2rin 


wobei die oberen Vorzeichen für die Fälle a, die unteren für ß gelten. 

Für die Punktlagen geringerer Zähligkeit, ganz besonders aber für 
die parameterfreien, treten in diesen allgemeinen Ausdrücken noch 
weitgehende Vereinfachungen ein, die man bei der Verifikation eines ge- 
fundenen Parametertripels ausgiebig benutzen kann, auf deren Wieder- 
gabe hier aber verzichtet werden möge. Von besonderem Interesse ist 
jedoch der Einfluß von Permutationen der Parameter und ähnlichen Ver- 
änderungen auf die Strukturamplitude. 

Zyklische Vertauschungen sind innerhalb des Tripels mnp stets 
zulässig und ohne Einfluß, beim Tripel kkl jedoch wegen unserer will- 
kürlichen Auszeichnung von A nur in der Klasse 14. 


Von den nichtzyklischen Veränderungen bewirkt 
Vertauschung von | 


k mit I m mit p m mit m 
inia nichts nichts nichts 
4ß  Zeichenwechsel Zeichenwechsel nichts 
2a nichts Wertänderung Wertänderung 
28  Zeichenwechsel Wertänderung Wertänderung. 


Bei der ersten Spalte erinnere man sich wieder, daß h als der einzige 
Index, der stets gerade sein soll, im allgemeinen nicht mit k oder I ver- 
tauscht werden darf. Für die beiden Schreibweisen hkl und Alk der ein- 
fachen Form {hkl} erhält man bei 8 zwar entgegengesetzte Werte, die 
Quadrate jedoch und damit die Intensitäten werden gleich; man hat 
also nur darauf zu achten, daß die gewählte Indizesanordnung für eine 
Ebene bei den Strukturamplituden sämtlicher Punktlagen gleichförmig 
benutzt wird. Ferner erkennt man aus der obigen Aufstellung, daß für 
die Parameterbestimmung in erster Linie sich Ebenen der Klasse 1a 
brauchbar erweisen, weil hier der notwendige Variationsbereich der Para- 
meter mnp durch den Einfluß der formalen Symmetrie des Struktur- 
faktors am stärksten verkleinert wird. Für die Aufspaltung eines auf diese 
Weise etwa gefundenen Tripels in Sonderfälle können dann Ebenen der 
Klasse 2 dienen, in denen, wie oben ersichtlich, keine Mehrdeutigkeit 
mehr herrscht. Es lassen sich so acht Parameterkombinationen auf- 
stellen, die mit Ebenen der Klasse 1a gar nicht, mit solchen der Klasse 48 

‚zur Hälfte, mit solchen der Klassen 2a und 2ß aber völlig unterscheidbar 
sind, nämlich 
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mnp MNnY 
pnm pnm 


MNP MnD 
pnm opnm 


Einige Einzelheiten der Parameterbestimmung werden noch an ge- 
eigneten Stellen des nächsten Kapitels mitgeteilt. 


Versuche zur Bestimmung der Atomlagen. 
Wie wir gefunden haben, enthält der Elementarwürfel des Analcims 
46 Moleküle, also vom Zeolithwasser abgesehen 16 Na-, 16 Al-, 32 Si- und 
96 O-Atome. Die in der Raumgruppe 0} vorhandenen Punktlagen sind: 


ET  ] 


Zähligkeit Koordinaten des Basisatoms | Zahl der Freiheitsgrade 
FE EEE  — nn 
46, | 000 = 
16, ee Be 2 
24, Tata) Er 
24, 10300 — 

32 m m m 1 
48, or ME rs A 
48, m m+4 # 1 
96 mn p 3 


Zieht man in Betracht, daß Punktlagen mit Freiheitsgraden auch 
mehrfach, nämlich bei verschiedenen Parametern, besetzt sein können, 
so bieten sich folgende Möglichkeiten 


Atome dar: 

.O in %, 

.O in 2x 48, 
.O in 2x 48, 
.O in 48, + 48,, 
-0'm3% 32 


BoOoabu» 


In jeder dieser fünf Klassen: 
4. Na in A6,, Al in 46, oder umgekehrt, 


a) Si in 32, 


b) Si in 24, + 24, statistisch, 


c) Si in 48, statistisch, 
d) Si in 48, statistisch ; 
2. Na in 16,, 


für die Anordnung sämtlicher 


a) Al+ Si in 24, + 24, ‚statistisch, 
b) Al-+ Si in 48, statistisch, 
c) Al+ Si in 48, statistisch ; 


3. Na in A6,, 
a), b), c) wie bei 2. 
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Hierbei bleibt in den Gruppen 2 und 3 auch noch Gelegenheit, die 
Sauerstoffatome des Zeolithwassers in einer 16zähligen Punktlage unter- 
zubringen. Weiterhin sind auch noch andere Verteilungen der 96 Sauer- 
stoffatome denkbar, wie etwa 


Oin 16, +32 + 48, } ß 
terfälle 3, 
16, +32 +4, | 2 


16,+32 +48, | Oynterfi 
terfälle 2, 
ee ne 


1a, c,d, 
oder O in 24, + 24, + 48, R 
Unterfälle ! 2b, c, 
24, + 24, + 4%, Sure 


Endlich könnte man in einer Reihe von Fällen noch die Na-Atome 
in einer 24zähligen Punktlage unter statistischer Verteilung von Lücken 
anbringen. Doch läßt die Häufung solcher Zusatzhypothesen den Wahr- 
scheinlichkeitsgrad der Struktur immer weiter abnehmen; besonders 
trifft dies zu für die Fälle, in denen schon die Sauerstoffatome auf mehrere 
Punktlagen verteilt sind, denn wenn nach den neueren Anschauungen 
in den Silikaten der Sauerstoff die Atompackung bestimmen soll, so 
wird man ihm die größte Freiheit, also hier die 96zählige Punktlage, ein- 
räumen müssen. Für die folgende Untersuchung ist deshalb die Annahme 
zugrunde gelegt, daß die O-Atome sich in der allgemeinsten Punktlage 
befinden. 

Für diesen Fall bedeutet 1a die einzige Möglichkeit, auch die übrigen 
Atomarten in je einer Punktlage gesondert und diese ganz ausfüllend 
unterzubringen. Dabei kann die Verteilung von Na und Al auf die beiden 
46zähligen Punktlagen wegen der gleichen Elektronenzahl beider Ionen- 
arten vorläufig noch aufgeschoben werden. Bei dieser Konfiguration 
sind zwar außer den Sauerstoffatomen sämtliche übrigen Atomarten 
auf den dreizähligen Achsen angeordnet, was der Struktur keine be- 
sonders große Wahrscheinlichkeit verleiht, aber die Siliciumionen haben 
nach den bisher bekannten Werten für die Ionenradien immerhin noch 
eine Bewegungsfreiheit von etwa 9°. Eine solche Lösung würde formal 
am meisten befriedigen und deshalb wurde diese Kombination zuerst 
untersucht. Da die Strukturamplitude der mit einem Freiheitsgrad ver- 
sehenen 32zähligen Punktlage für Netzebenen der Klasse 4ß (mit 
2h®=8n-+ 4) Null wird, so kann man aus den Intensitäten dieser 
Ebenen zunächst das Tripel der Sauerstoffparameter für sich bestimmen 
und dann mit dessen Hilfe aus anderen Ebenenarten den Siliciumpara- 
meter; diese Trennung der vier Parameter in zwei Gruppen bedeutet 
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eine sehr erhebliche Arbeitsersparnis. Es wurden also für die Netzebenen 
mit den Indexquadratsummen , 


20, 52, 68, 84, 400 


nach der im vorigen Kapitel beschriebenen Methode Tabellen der c-Werte 
aufgestellt, die sich für sämtliche Kombinationen der drei Parameter 
in Abständen von 5° ergeben. Sodann wurden alle die Tripel gestrichen, 
deren c-Werte einen Quotienten außerhalb der Grenzen 3+1 aufwiesen; 
es verblieb ein kleines Gebiet, innerhalb dessen die Stelle der besten all- 
gemeinen Übereinstimmung festgestellt wurde. So ergab sich das Tripel 
273°, 45°, 50° mit einem Schwankungsbereich von höchstens 5° für 
jeden Parameter und dem dazugehörigen c-Wert 2030 + 20. 

Um eine Untersuchung der noch vorliegenden Mehrdeutigkeit des 
Parametertripels (vgl. S. 499) vorläufig aufzuschieben, wurden zur Be- 
rechnung des Si-Parameters u Ebenen der Klasse 1a (Indexquadrat- 
summe 8n) benutzt, indem die soeben erhaltenen Werte für mehrere 
solcher Ebenen in die Gleichung 


1 
Vice: 
eingesetzt wurden. Der Versuch zeitigte einen vollständigen Mißerfolg; 
es ergab sich bei 


Eh 8 cos? 4nu = —0,282 
16 cos d8nu=3 
32 cos? 8rnu = —0,058, 


also kein reeller Wert für den Parameter u. 

Um die Möglichkeit einer Fehlbestimmung etwa infolge der Un- 
sicherheit des benutzten c-Wertes auszuschließen, wurde der um mehr 
als das Fünffache längere Weg einer gleichzeitigen und gemeinsamen 
Bestimmung sämtlicher vier Parameter beschritten. Hierzu wurde der 
Siliciumparameter innerhalb des notwendigen Intervalls von 5° zu 5° 
variiert und in jedem Falle auf die vorhin beschriebene Weise die c-Werte 
für sämtliche Kombinationen der drei Sauerstoffparameter (jedesmal 
715 Stück) auf allgemeine Koinzidenz untersucht, und zwar bei den zur 
Klasse Aa gehörigen Ebenen der Indexquadratsummen 


8, 16, 32, 64. 
Hierbei zeigte es sich, daß für kein einziges Parameterquadrupel 


befriedigende Übereinstimmung der c-Werte vorlag; es fanden sich 
mehrere kleine, nicht zusammenhängende Gebiete, innerhalb deren eine 
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gegenseitige Annäherung mit dem Toleranzfaktor 3 auftrat, aber keines 
mit dem Faktor 2 als obere Grenze, die nach den früheren Darlegungen 
doch wohl gefordert werden muß. 

Auf diese Weise ist also der als einfachster erscheinende Fall 1a 
der Atomverteilung als nicht reell nachgewiesen. 

Können so die Siliciumatome sich nicht in der 32 zähligen Punktlage 
befinden, so liegt der Gedanke nahe, sie etwa in den beiden 24zähligen 
zugleich oder in einer der 48zähligen unter Freilassung statistisch ver- 
teilter Lücken unterzubringen, eine Annahme, die jedoch schon Zweifel 
aufkommen läßt, ob die aus der Indizierung sich ergebende kubische 
Symmetrie der Struktur in Wirklichkeit ganz erfüllt ist. 

Zunächst wurden also die Na- und Al-Atome in 46, und 16, belassen 
und die Si-Atome auf 24, + 24, verteilt. Da dieses sämtlich feste Punkt- 
lagen sind, ist nur das Tripel der Sauerstoffparameter zu bestimmen. 
Auch dieser Weg führt nicht zum Ziel. Es ergibt sich zwar aus den 
. Ebenen 

8, 16, 24, 32, 40, 48, 56, 64 
ein Tripel mit leidlicher Übereinstimmung der c-Werte, nämlich 20°, 
45°, 90° mit c = 3440 + 900, doch lassen sich damit nicht die Intensitäten 
von Ebenen der Klassen 2 a und 2 ß (Indexquadratsumme 4 n + 2) erklä- 
ren, wie die folgende Tabelle zeigt. In dieser brauchten wegen p = %° 
statt der sonst eintretenden acht Fälle nur vier unterschieden zu werden. 


Atomverteilung Ab; Intensitäten für mnp = 20°, 15°, 90°. 


Berechnet für 


Ih? hkl mnp mnp pnm pnm Garner 
6 211 9,88 1,78 6,76 0,63 8 
14 213 0,31 0,31 0,14 0,14 == 

22 233 1,59 0,13 0,81 0 9 
26 431 0,08 0,08° 0,19 0,19 3,5 
30 215 0,09 1,89 0,02 0,89 3,3 
38 6A 0,61 2,08 0,83 2,47 

38 253 0,33 0,33 0,02 0,02 28 
42 445 0,38 0,38 0,72 0,72 0,5 
46 631 0,48 0,48 1,45 4,45 0,5 
50 435 0,13 0,13 0,05 0,05 = 


Wie man sieht, herrscht in keinem der vier Fälle genügende Über- 
einstimmung bei sämtlichen geprüften Ebenen. Überdies läßt sich auch 
zeigen, daß bei dieser Anordnung die gegenseitigen Abstände mancher 
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O-Ionen beträchtlich kleiner werden müßten, als den aus der Literatur 
bekannten Werten entspricht. | 

Im Anschluß an diesen Fall angestellte Untersuchungen der in der 
Gruppe 4 noch übrigen Fälle 4c und Ad ließen es nicht angezeigt erschei- 
nen, diese beiden durch die mangelnde Trennbarkeit der vier Parameter 
umständlichen Berechnungen in voller Allgemeinheit durchzuführen; 
schon mit wenigen Ebenen angestellte Vergleiche ließen erkennen, daß 
auch bei diesen Strukturen keine befriedigende Übereinstimmung zu 
erzielen ist. Es wurde deshalb die Erfahrung herangezogen, daß manche 
Silikate, nach Bragg Si0,-Strukturen im weiteren Sinne, in der Haupt- 
sache so aufgefaßt werden können, als ob in der Struktur einer Si0,- 
Modifikation ein Teil des Siliciums durch Aluminium ersetzt ist. Die 
Anwendung dieser Vorstellung führt auf die Strukturgruppen 2 und 3. 

Als erste der hierhin gehörigen Kombinationen wurde 2a unter- 
sucht, wiederum mit Hilfe der Ebenen 


8, 16, 24, 32, 40, 48, 56, 64. 


Es ergab sich an einer Stelle eine zureichende Übereinstimmung 
der c-Werte, nämlich in der Gegend des Tripels 15°, 5°, 70° mit c= 
2350 + 40. Seine Anwendung auf Ebenen der Klassen 2a und 2, 
wobei gemäß 8. 499 acht Fälle zu unterscheiden sind, zeigt die folgende 
Tabelle. 


Atomverteilung 2a; Intensitäten für mnp = 15°, 5°, 70°. 


Berechnet 
Eh? | hkl 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7 


6 | 211 6,32 454 374 54 271 001 0 2,37 
14 213 1,20 2,61 3,89 214 043 1,56 0,83 0,00 —_ 
22 233 0,34 1,28 0,36 0,00 0,42 0,88 2,15 1,39 9 
26 431 0,01 1,06 41,06 0,01 1,80 2,33 2,44 1,88 3,5 

30 215 1,04 0,06 0,00 0,53 1,64 1,54 0,86 0,94 3,3 
38 644 344 2,58 216 2,93 4,53 013 0,21 4,28 28 
38 253 0,00 0411 041 0,51 0,02 0,02 0,39 0,39 i 
42 415 217 0,33 0,39 2,30 0,92 0,39 0,55 . 1,16 0,5 
46 631 1,28 2,28 4414 2,70 0,00 1,60 0,78 0,15 0,5 
50 435 1,03 0,06 0,02 0,83 3,42 2,81 2,14 2,68 —_ 


Keine der acht Spalten stellt eine genügende Erklärung der ge- 
schätzten Intensitäten dar; auch diese Struktur liegt also beim Analeim 


nicht vor. 
Bei den beiden nächsten Anordnungen 2b und 2c ist der Komplex 


Al + Si in den 48zähligen Punktlagen mit einem Freiheitsgrad unter- 
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gebracht, deren Punkte auf den zweizähligen Achsen liegen; diese laufen 
bei der ersten parallel den Würfelkanten, bei der zweiten parallel den 
Diagonalen der Würfelflächen. In beiden Kombinationen wurden nur 
die Spezialfälle untersucht, die sich für den Wert u =} des dazugehörigen 
Parameters ergeben und eine besonders gleichmäßige Atomverteilung 
darstellen; bei 2b werden damit zugleich auch die Sonderfälle u = 0 
und w=} erfaßt. Besonders einfach gestaltet sich die Untersuchung im 
Fall 2c, da bei Benutzung von Ebenen aus der Klasse 1a die Struktur- 
amplitude der 48zähligen Punktlage denselben Wert hat wie für die Summe 
der beiden 24zähligen Punktlagen. Es konnte also das bei 2a gefundene 
Tripel auch hier benutzt und auf sein Zutreffen untersucht werden, was 
wiederum keinen Erfolg hatte. 

Bei der Struktur 2b endlich fand sich für den erwähnten Sonderfall 
w= } mit Kurven der Indexquadratsumme 8n überhaupt kein brauch- 
bares Parametertripel mnp. 

Die Untersuchung der Strukturgruppe 3 konnte erheblich abgekürzt 
werden. Da diese sich von 2 nur durch die Besetzung der beiden 16 zähli- 
gen Punktlagen unterscheidet, deren Strukturamplituden für mehrere 
der zur Parameterbestimmung benutzten Ebenen gleich sind, so ließ 
sich ein Teil der bei 2 angestellten Rechnungen ohne weiteres über- 
nehmen. Jedoch konnte hierbei entweder überhaupt kein allen Anfor- 
derungen genügendes Tripel bestimmt werden, oder die gefundenen 
erwiesen sich bei der Nachprüfung mit Ebenen der Indexquadratsumme 
4n-+2 als nicht stichhaltig. 

Es sei betont, daß die vierparametrigen Strukturen 2b, 2c, 3b, 3c 
wegen des überaus großen Umfangs der dazu notwendigen Rechen- 
arbeit nicht allgemein behandelt wurden, sondern nur für einige spezielle 
Werte des Parameters der 48zähligen Punktlagen. 


Die vermutliche Symmetrie des Analeims. 


Schon mit dem Nachweis, daß die Siliciumatome sich nicht in der 
32zähligen Punktlage befinden, entfällt eigentlich die Möglichkeit, dem 
Analcimgitter dieselbe hohe Symmetrie beizulegen, wie sie an den Kristal- 
len morphologisch erkennbar ist. Es können wohl, wie das auch mehrfach 
gefunden worden ist, Atome einer Art sich in mehreren voneinander 
unabhängigen Punktlagen befinden, ohne die Symmetrie zu stören; 
die Atome der verschiedenen Gruppen sind dann eben als chemisch 
nicht ganz gleichwertig zu betrachten. Sobald jedoch mehrere Atom- 
arten in einer Punktlage vereinigt werden, gleichgültig, ob nach irgend- 
einer Regel oder statistisch verteilt, sind die Punkte dieses Komplexes 
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nicht mehr beliebig untereinander vertauschbar und gewisse Symmetrie- 
elemente des betreffenden Raumsystems fallen aus. Die Wirkung davon 
kann indessen so klein sein, daß sie der morphologischen Untersuchung 
entgehen muß, ja daß sogar die röntgenographische Bestimmung der 
Elementartranslationen keinen Hinweis auf niedere Symmetriegrade 
liefert, wie es beim Analcim der Fall ist. Eine Abweichung von der 
Gleichheit der Würfelkanten im Betrage von 0,5%, müßte sich in einer 
so deutlichen Aufspaltung der Interferenzkurven auswirken, daß sie der 
Beobachtung nicht entgehen könnte. Ein ähnliches Beispiel bietet der 
bei gewöhnlicher Temperatur als nur pseudoregulär angesehene Perowskit 
CaTiO,*), dessen Interferenzen sich sämtlich durch eine reguläre quadra- 
tische Form erklären ließen. 


Macht man, wie früher ausgeführt, die in der Betrachtung anderer, 
schon bekannter Silikatgitter begründete Annahme, daß Aluminium und 
Silicium dieselbe Punktlage einnehmen, so gibt man also streng genommen 
damit die reguläre Symmetrie des Analcims auf. W. Taylor?), der die- 
selbe Voraussetzung gemacht hat und unter Benutzung der Erfahrungen 
an zahlreichen in der Braggschen Schule bestimmten Silikatstrukturen 
auf einem ganz anderen Wege eine Lösung des Problems erzielte, hat als 
wahre Symmetrie des Analeims die tetragonale vermutet. Bald darauf 
hat E. Schiebold?) die tetragonale Raumgruppe D}} als wahrschein- 
lich angegeben. Diese kann als Untergruppe aus O}’ durch Minderung der 
kubischen Symmetrie erhalten werden, und in ihr ist die betreffende 
48zählige Punktlage von O}° in unabhängige Komplexe aufgespalten, 
so daß Al und Si in gesonderten Punktlagen Platz finden können. 

Diese Auffassung läßt sich verallgemeinert dahin ausdrücken, daß 
die Symmetrie einer Raumgruppe durch besonders große Annäherung 
einer Untergruppe bezüglich der Art des Elementarkörpers, also weit- 
gehenden Verzicht auf die Ausnutzung von Freiheitsgraden vorgetäuscht 
werden kann; sie findet ihr Gegenstück und vermutlich auch oft ihren 
äußeren Ausdruck in der morphologisch schon lange bekannten Pseudo- 
symmetrie oder Mimesie vieler Kristallarten, die häufig auch die übrigen 
physikalischen Eigenschaften umfaßt. Beispiele hierfür sind etwa die 

scheinbare Einachsigkeit vieler Glimmer und die bei vielen paramorphen 
Umwandlungen auftretenden mehr oder minder komplizierten Zwillings- 
bildungen, die sich vielleicht bis in molekulare Dimensionen erstrecken. 


Eine starke Stütze für die Annahme einer Untergruppe bilden die 


4) T. Barth, Norsk geol. Tidsskrift 8, 204. 1925. 
2) Lit. 6. 3) Lit. 8. 
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Analysenergebnisse, daß das Verhältnis der Atomzahlen stets Al: & = 
1:2 gefunden worden ist. Dies ist schwer einzusehen, wenn man sich 
die beiden Atomarten statistisch auf eine Punktlage verteilt denkt!); 
auch die »valenzausgleichenden« Na-Atome brauchten dann nicht stöchio- 
metrisch vertreten zu sein, da in ihrer Punktlage ja dann ebensogut 
Lücken bleiben können. 

Andererseits beweist das Vorhandensein isomorpher Mischungen, daß 
die Gittersymmetrie doch nicht so stark gegen kleine Verschiedenheiten 
der zu einer Punktlage gehörigen Atome empfindlich ist. Nach einer 
streng geometrischen Raumgruppentheorie müßten solche Gitter als 
symmetrielos betrachtet werden, wenn man nicht einen Ausweg in der 
Tammannschen Hypothese der Übergitter sehen will. Ebenso wie wir 
bei der statistischen Verteilung der Komponenten eines Mischkristalls 
meist nicht an eine Durchbrechung der Gittersymmetrie denken, können 
“wir uns auch einmal vorstellen, daß eine gesetzmäßige Verteilung ver- 
schiedener Atomarten innerhalb einer Punktlage vorliegt; es macht ge- 
wissermaßen eine Untergruppe ihre Eigenart im Gitter einer überge- 
ordneten Gruppe geltend, ohne aber dessen höhere Symmetrie zu ver- 
nichten. Im Fall des Analcims geht man bei einfacher Herabsetzung 
der Symmetrie auf die einer Untergruppe jeder Handhabe verlustig, den 
beobachteten hohen Grad des pseudokubischen Charakters zu erklären. 

Diese Überlegungen sollen nur einen Versuch darstellen, den physi- 
kalischen Mechanismus der Erscheinung zu verstehen, die wir »Streben 
nach höherer Symmetrie« zu nennen gewohnt sind. Man muß sich be- 
wußt bleiben, daß bei solchen Annahmen die Grenzen zwischen den 
Raumgruppen allmählich zu verschwimmen beginnen. 

In der vorliegenden Arbeit ist versucht worden, möglichst rein formal 
vom Standpunkt der Raumgruppentheorie aus vorzudringen; die am 
einfachsten vorzustellenden Atomverteilungen haben sich nicht bestä- 
tigen lassen, und bei dem beträchtlichen Umfang des Elementarkörpers 
bietet sich eine so große Zahl verwickelterer Kombinationen dar, daß die 
Erreichung des Zieles allein nach formaler Methode in weite Ferne ge- 
rückt ist. W. Taylor?) hat diesen Weg absichtlich nicht beschritten; 
gestützt auf Betrachtungen über die Koppelling von SiO,-Tetraedern,, 
den Valenzausgleich der Al-Atome und die räumliche Anordnung sowie 
die Größenverhältnisse sämtlicher Ionen ist er zu einer Lösung gelangt. 


4) Wegen der Gleichheit der Elektronenzahlen ist es für die im vorhergehen- 


den ausgeführten Rechnungen gleichgültig, ob man Si + Al statistisch oder gesetz- 
mäßig anordnet. 5 


2) Lit. 6. 
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Zusammenfassung und Schluß. 

Analcım von den Zyklopeninseln wird mit Dreh- und Pulverauf- 
nahmen untersucht; die Filme lassen sich restlos erklären durch die An- 
nahme eines raumzentrierten kubischen Gitters mit der Würfelkante 
13,684 + 0,020 Ä. Der Elementarwürfel enthält 16 Moleküle NaAl8i,0, - 
H,O; die Dichte beträgt berechnet 2,290 + 0,028, nach der Schwebe- 
methode direkt bestimmt 2,267 + 0,004. Eine an zahlreichen Ebenen 
beobachtete Reihe von systematischen Auslöschungen wird unter allen 
kubischen Raumgruppen allein durch O3" erklärt; Betrachtungen über die 
räumliche Anordnung der Punkte in den allgemeinen Punktlagen der in 
Betracht kommenden Raumgruppen bestärken diesen Befund. Aufnah- 
men an entwässertem Analcimpulver ergeben keine merkbare Verände- 
rung der Gitterkonstante sowie nur unwesentliche Intensitätsänderungen, 
die vielleicht durch Kornverkleinerung beim Glühen erklärt werden können. 
Auf die Berücksichtigung des Zeolithwassers wird deshalb verzichtet. 

Zur Feststellung der Atomlagen wird auf formalem Wege, d. h. ohne 
Heranziehung von Ionengrößen, Valenzbindungen und Koordinationen 
eine Reihe von Atomanordnungen, nach zunehmender Komplikation 
geordnet, untersucht, wobei die Strukturen mit drei Parametern voll- 
ständig, die mit vier Parametern z. T. nur für Spezialfälle durchgerechnet 
werden. Es ergibt sich in keinem Fall für die mit Freiheitsgraden ver- 
sehenen Atome eine Parameterkombination, die alle Bedingungen be- 
friedigt. 

Durch den Befund, daß die Siliciumatome nicht die 32zählige Punkt- 
lage einnehmen, sieht man sich zu Annahmen genötigt, die nicht mit 
einer strengen Auffassung der kubischen Symmetrie von 04° vereinbar 
sind. Als wahre Symmetrie des Analcims muß daher wohl die einer 
nichtkubischen Untergruppe von O}” angesehen werden. 


“Die bei der vorliegenden Untersuchung benutzte Hochspannungs- 
quelle ist von der Preußischen Akademie der Wissenschaften, das Luft- 
pumpenaggregat von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
zur Verfügung gestellt worden. Frl. Dr. M. Bendig verdanke ich die 
Durchführung der notwendigen chemischen Analysen. Zu besonderem 
Dank verpflichtet bin ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. 
Dr. J ohnsen, für manche Anregung und Beratung. 


Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität 
Berlin. November 4930. 


Eingegangen den 9. März 1931. 
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Fbenenteilung und Koordinationszahl. 


Von 
F. Laves (Göttingen). 
(Mit 47 Textfiguren.) 


Ein rein statistisches Anhäufen von Tatsachen und Eigenschaften 
verschiedenster Stoffe führte die Chemie zu gewissen Vorstellungen 
über die räumlichen Beziehungen der einzelnen ein Molekül bildenden 
Atome zueinander. Die Erfolge der Stereochemie und Koordinations- 
chemie legten es nahe, auch die Kristalle in bekannter Weise als Ko- 
ordinationsverbindungen, bestehend aus Molekülen beliebig großen Aus- 
maßes, aufzufassen und die Lehre von den Koordinationsverhältnissen 
im Kristallgebäude als Kristallchemie zu bezeichnen. Ebenso wie man 
in der gewöhnlichen Chemie durch verschiedenste Überlegungen und 
Experimente herausfand, daß gewisse Koordinationstypen in Molekülen 
bevorzugt auftreten, ließ sich durch die Röntgenanalyse nachweisen, 
daß auch in den Kristallverbindungen gewisse Strukturtypen vor- 
herrschend vertreten sind. Es ist nun von großem Interesse festzustellen, 
warum von den ungeheuer vielen rein geometrisch denkbaren Struktur- 
typen, die von Kristallverbindungen realisiert werden könnten, nur 
einige wenige immer wieder verwirklicht werden. Diese Frage ist schon 
mehrmals gestellt worden und zum Teil mit physikalischen und zum 
Teil mit: geometrischen Überlegungen einer Lösung näher gebracht 
worden. 

Auch diese Arbeit möge einen Beitrag zur Beantwortung dieser 
Frage liefern, und zwar soll speziell untersucht werden, was für Ko- 
ordinationszahlverhältnisse bei einer Kristallverbindung A,,B, über- 
haupt geometrisch möglich sind. Die Betrachtung konnte jedoch zunächst 
nur für den Fall ebener (ev. smektischer) Kristalle durchgeführt werden. 
Sie gründet sich zum Teil auf die Ableitung sämtlicher möglichen Ebenen- 
teilungen, was im $2 näher dargelegt werden wird. Es soll daher zunächst 


untersucht werden, wieviel prinzipiell verschiedene Ebenenteilungen 
existieren. 
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81. Ableitung der topologisch verschiedenen Ebenenteilungen. 


Das Problem der Ableitung der verschiedenen Ebenenteilungen (wo- 
bei allerdings in jedem Einzelfalle zu überlegen und zu definieren ist, 
was man unter »verschieden« verstehen will) ist schon des öfteren be- 
handelt worden. Von Schoenflies und v. Fedorow wurde das Pro- 
blem gestreift in den ersten Publikationen über die 230 Raumgruppen. 
Fedorow!) gab dann später zum erstenmal eine explizite Lösung eines 
Teilproblems, nämlich die Ableitung der regulären Planteilungen. Wei- 
tere historische Bemerkungen, insbesondere bezüglich der Arbeiten von 
F. Haag, sind einer früheren Notiz des Verfassers?) über diesen Gegen- 
stand zu entnehmen. In der gleichen Notiz zeigte der Verf., wie man 
systematisch Ebenenteilungen auffinden kann, die gewissen Bedingungen 
(es sollten die Ebenenteilungen aus »Wirkungsbereichen«,bestehen) 
genügen und die von besonderem kristallographischen Interesse sind. 
Es wurden dort die »verschiedenen«, dem System O1], zugehörigen Ebenen- 
teilungen abgeleitet und darauf hingewiesen, daß die bisherigen?) Metho- 
den der Ableitungen von Ebenenteilungen insofern nicht voll befriedigen 
können, weil die verschiedenen Ebenenteilungen gewissermaßen auf 
experimentellem Wege gefunden wurden, ohne einen Beweis zu liefern, 
daß die gefundenen Ebenenteilungen wirklich die einzig möglichen 
sind. Im folgenden dieser Arbeit wird neben anderem gezeigt werden, 
daß die im Laufe der Entwicklung aufgefundenen verschiedenen Arten 


4) E. v! Fedorow, Reguläre Plan- und Raumteilung. Abh. Bayr. Akad. (2) 
1900, 20. 

2) F. Laves, Ebenenteilung in Wirkungsbereiche. Z. Krist. 76, 277. 1930. 

3) Leider wurde der Verfasser erst nach Abschluß dieser Untersuchung, über 
deren Ergebnisse auch schon auf der Tagung der Deutsch. Mineralogischen Gesell- 
schaft in Königsberg (4930). kurz berichtet wurde, mit einer russisch geschriebe- 
nen Abhandlung von Schubnikow (Bl. Acad. Sc. Petrograd 1946) bekannt, in 
welcher das polare Problem erschöpfend behandelt worden ist, nämlich die Ebene 
mit einem Netzwerk zu überdecken, in dessen Knotenpunkten sich immer eine gleiche 
Anzahl von Kanten trifft. Die dort gegebene, sehr elegante Art der Ableitung benutzt 
im wesentlichen die Eulersche Polyedergleichung. Es werden sämtliche Netz- 
werke gefunden, die der Bedingung genügen, daß ihre Knotenpunkte kongruent 
bzw. spiegelbildlich kongruent sind. In dualer Weise läßt sich diese Ableitungsart 
auf das in diesem Paragraphen behandelte Spezialproblem der Ebenenteilung in 
kongruente oder spiegelbildlich kongruente Vielecke anwenden. Da sich jedoch 
diese Arbeit in Fragestellung und verfolgten Zielen wesentlich von der Schubni- 
kowschen Arbeit unterscheidet, sei es gestattet, hier nochmals das von Schub- 
nikow durch Behandlung der polaren Fragestellung schon prinzipiell gelöste, aber 
nach anderer Richtung hin ausgebaute Problem der Ebenenteilung in einer von 
der Schubnikowschen Darstellung abweichenden Form mitzuteilen. 
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von Ebenenteilungen in Wirkungsbereiche, sofern man das »verschieden« 
lediglich topologisch definiert, wirklich die einzig möglichen sind. Es 
läßt sich zeigen, daß es nur elf verschiedene Arten von 
Ebenenteilungen in gleiche, bzw. spiegelbildlich gleiche 
Polygone geben kann, deren Existenz durch Zeichnung be- 
wiesen wird. Und auch wenn man die Bedingung des »gleich« 
und »spiegelbildlich gleich« wegfallen läßt und nur voraus- 
setzt, daß die Eckenanzahl jedes einzelnen Polygons einer 
Ebenenteilung konstant ist (wobei die einzelnen Polygone 
konvex oder konkav, von krummen Kanten oder geraden 
Kanten begrenzt sein können), so ergibt sich, daß es nur 
elf verschiedene Arten von Ebenenteilungen gibt!). 

Es soll nunmehr die Frage behandelt werden, mit was für gleichen 
(bzw. spiegelbildlich gleichen) konvexen Polygonen eine sich ins Un- 
endliche erstreckende Ebene lückenlos erfüllt werden kann. Die Frage 
ist teilweise schon des öfteren gelöst worden, jedoch wurden für die Poly- 
gone Einschränkungen spezieller Natur aufgestellt. So ist z. B. bekannt, 
daß, wenn vorausgesetzt wird, daß die Polygone regulär seien, die Ebene 
lückenlos nur von regulären Dreiecken, Vierecken und Sechsecken aus- 
gefüllt werden kann. v-Ecke mit v > 6 können nicht in Frage kommen, 
desgleichen nicht das reguläre Fünfeck. Setzt man des weiteren voraus, 
daß die Polygone untereinander parallele Lage haben sollen, so sind nur 
noch Vierecke und Sechsecke in der Lage, den aufgestellten Bedingungen 
zu genügen. Läßt man diese Bedingung fort und fragt gariz allgemein 
danach, welchen Wert v maximal annehmen kann, wenn die ins Un- 
endliche sich erstreckende Ebene mit v-Ecken, wo lediglich v konstant 
sein soll (über die Form der v-Ecke wird nichts vorausgesetzt; sie können 
konvex oder konkav, gleich oder ungleich, mit krummen oder geraden 
Kanten sein), ausgefüllt werden soll, derart, daß die Polygone sich nicht 
überdecken, sich aber lückenlos aneinander fügen lassen, so erkennt man, 
daß v=3,4,5,6 und nur 3,4,5,6 sein kann. Der Beweis läßt sich 
folgendermaßen führen: 

Es seien n beliebige Punkte auf der Ebene gegeben. Es läßt sich 
dann immer durch eine gewisse Anzahl von Punkten (n,) eine einfach 
geschlossene konvexe Kurve R legen, derart, daß die nicht auf der Kurve 
liegenden n—n, Punkte, falls n=# n,, nur im Innern’ der Kurve liegen. 
R wird durch die n, Punkte in n, Strecken geteilt. Es sollen jetzt weiter- 


4) Der letzte Satz gilt jedoch nur mit einigen für die Betrachtungsweise dieser 
Arbeit unwesentlichen Einschränkungen, auf die später (s. S. 211 u. $3) hingewiesen 
werden wird. 
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hin die n, Punkte des Randes (P,) mit den n—n, Punkten des Innern 
(P,) und diese unter sich derart durch Kanten (k) verbunden werden, 
daß die von R begrenzte Fläche in Dreiecke aufgeteilt wird und sich die 
Kanten nicht schneiden. Diese Aufteilung soll »Dreiecks-Zerlegung der 
n Punkte« [D-Z] genannt werden. 

Es besteht dann der folgende Satz: 

Satz: Bei einer gegebenen Anzahl von n Punkten ist die Anzahl 
der Dreiecke irgendeiner D-Z lediglich abhängig von der Anzahl der 
Randpunkte (P,) und der Anzahl der inneren Punkte (P;). 

Beweis. Man denke sich R durch einen konvexen Polygonzug ersetzt, 
derart, daß Rein P,-Eck ist. Die inneren Winkel eines P,-Ecks sind be- 
kanntlich (P,—2)- 180°. Sodann denke man sich irgendeine D-Z. Die 
Summe & der inneren Winkel der Dreiecke ist dann gegeben durch 


Z = (P,—2) : 180° + P,- 360° oder I 
2 =180°(P,+2 P-2). M 


Folglich muß die Anzahl der Zerlegungs-Dreiecke immer gleich 
P,+2P,;—2 sein, w. z. b. w. 

Geht man jetzt zu beliebig vielen Punkten über, die auf der gesamten 
unendlich ausgedehnten Ebene beliebig verstreut — was unter »beliebig 
verstreut« zu verstehen ist, wäre eigentlich noch genauer zu definieren, 
worauf aber an dieser Stelle noch nicht näher eingegangen werden soll; 
vgl. darüber den späteren Abschnitt, $3 — gedacht werden, so spezialisiert 
sich Gleichung (I) zu 

z=2P,.d.h.: 
Da Ya 
denn man kann in diesem Falle alle Punkte als innere Punkte auffassen, 


bzw. soll die Anzahl der inneren Punkte (P,) im Vergleich zu der An- 
zahl der Randpunkte derart gering werden, daß man die Randpunkte (P,) 


(ID) 


vernachlässigen kann. er strebt bei großem n gegen 0. 
Daraus folgt also: u 

Satz 2. Ein System von beliebig vielen (n.) Punkten läßt sich in 
2n. Dreiecke zerlegen, unabhängig von der Art und Weise, wie die 
Zerlegung vorgenommen wird. 

Es sei ausdrücklich bemerkt, daß der Satz 2 nicht so selbstverständ- 
lich ist, wie man zunächst annehmen möchte. Für den Raum existiert 
nämlich ein entsprechender Satz nicht. Man kann nicht sagen, daß 
sich ein System von N. Punkten in an, Tetraeder zerlegen läßt, wo «a 
eine eindeutig bestimmbare Zahl ist. 
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Es soll jetzt die Frage untersucht werden, wieviel Ecken dürfen Zer- 
legungs-Polygone (Z-Pol.) maximal haben? Ist es beispielsweise mög- 
lich, die Ebene mit lauter 10-Ecken lückenlos auszufüllen? Es ist ein- 
leuchtend, daß es für die Eckenzahl eine Maximalzahl geben muß, denn 
man kann die Ebene nicht mit lauter Kreisen lückenlos erfüllen. Die 
Polygone werden dann die maximale Eckenzahl aufweisen, 
wenn sich in jedem Punkte nur drei 
Polygone treffen. Denn, würden sich in 
einem (oder mehreren) Punkte (Punkten) 
mehr als drei Polygone treffen (s. Fig. 4), so 
ließe sich durch Entfernen einer Kante («) 
aus zwei Polygonen A und B mit den 
Eckenzahlen e, und e, ein Polygon her- 
stellen mit der vergrößerten Eckenzahl 

Fig. 1. (e,„tez— 2). In ähnlichem Sinne ist der 

Beweis weiterzuführen für den Fall, daß in 

einem Endpunkt einer Kante sich nur drei Polygone treffen, im anderen 

hingegen mehr als drei. Es soll jedoch darauf verzichtet werden, den 

so einfachen Beweis hier explizite mitzuteilen. Durch Entfernen von 

überzähligen Kanten (Kanten werden dann überzählig genannt, wenn 

in einem der Endpunkte der Kante mehr als drei Kanten zusammen- 

stoßen) wird also die Anzahl der Polygone vermindert, die Anzahl der 

den Polygonen zur Verfügung stehenden Eckpunkte aber vergrößert, 
w.z.b. w. 

Will man also die maximale Eckenzahl der Zerlegungs-Polygone be- 
stimmen, so muß man untersuchen, wie viele Ecken die Zerlegungs- 
Polygone haben, wenn sich in den Ecken jeweils nur drei Zerlegungs- 
Polygone treffen. 

Diese Bestimmung läßt sich folgendermaßen leicht erreichen. Man 
stellt sich einen Komplex von Zerlegungs-Polygonen her, in welchem sich 
in jedem Eckpunkt drei und nur drei Zerlegungs-Polygone treffen, zählt 
sämtliche Eckpunkte und sämtliche Zerlegungs-Polygone und kann daraus 
die Anzahl der pro Zerlegungs-Polygon entfallenden Eckpunkte berech- 
nen. Seien N die Anzahl der Eckpunkte, Z die Anzahl der Zerlegungs- 
Polygone, so ist 3N 


Z 


die Anzahl der auf ein Zerlegungs-Polygon entfallenden Ecken. (Denn 
man muß jeden Eckpunkt dreifach zählen, da er zu drei Zerlegungs- 
Polygonen gehört.) 


(III) 
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Nennt man die Polygon-Zerlegung bezüglich der n gegebenen Punkte, 
bei welcher sich in jedem Punkte drei und nur drei Kanten treffen, eine 
allgemeine Polygon-Zerlegung [allg. P-Z], so läßt sich sagen, daß 
bei einer allg. P-Z 

n Eckpunkte, 
&n Kanten, (IV) 
II Polygone 


vorhanden sind, wo // zunächst noch unbekannt ist. 
Eine D-Z besteht jedoch aus 


n Eckpunkten, 
3n Kanten, (V) 
2 n Dreiecken. 


(Beweis: Nach Satz 2 entfallen auf n Punkte 2n Dreiecke. Jedes Drei- 
eck hat 3 Kanten; die daraus folgende Anzahl von 3 2 n Kanten ist 
jedoch noch durch 2 zu dividieren, da jede Kante zu zwei Dreiecken 
gehört.) 

Es ist nun leicht einzusehen, daß sich, wenn man aus irgendeiner 
P-Z eine Kante entfernt, die Anzahl der Polygone um eins vermindert. 
Will man aber von einer D-Z zu einer allg. P-Z gelangen, so muß man, 
wie der Vergleich von (TV) und (V) zeigt, aus der D-2 3 n Kanten entfernen, 
um die Kantenanzahl der allg. P-Z zu erreichen. Entfernt man aber 
%n Kanten aus der D-Z, so verschwinden automatisch, wie eben erwähnt, 
3n Polygone von den 2n Polygonen der D-2. 

Es ist folglich 

IT=2n—$In=}n. 


Eine allg. P-Z besteht also aus 


n Punkten, 
3n Kanten, (IV a) 
4 n Polygonen. 


Verlangt man nun, daß alle Polygone die gleiche Anzahl von Ecken 
haben sollen, so folgt: 

Satz 3. Eine lückenlose Bedeckung der unendlich ausgedehnten 
Ebene mit topologisch gleichen Polygonen ist nur möglich, wenn die 
Anzahl der Ecken eines jeden Polygons kleiner oder gleich 6 ist. 

Beweis. Wie in (IV a) gezeigt wurde, entfallen maximal auf jedes 
Polygon zwei Punkte. Da aber jeder Punkt bei einer allg. P-Z zu drei 
Polygonen gehört, erhält man die Anzahl der zu einem Polygon gehörigen 
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Ecken dadurch, daß man die Anzahl der Punkte mit drei multipliziert. 
3.2 ist aber gleich 6, w.z.b. w. 

Ohne den Beweis extra anzugeben, soll noch folgender Satz aufge- 
führt werden. (Vgl. jedoch dazu die einschränkenden Bemerkungen 
des $ 3.) 

Satz 4. Eine allg. P-Z, bei welcher alle Polygone topologisch gleich 
sind, kann nur aus 6-Ecken bestehen. 

[Es mögen hier noch kurz einige allgemeine Bedingungen erörtert 
‘ werden, denen allg. P-Z genügen müssen. ] 

Es ist nur dann möglich, eine allg. P-Z zu konstruieren, deren Poly- 
gone jede beliebige Kombination von Pı-, Par --- Pin Pr» ++ Pr 
Ecken bilden, sofern, wenn 9,>6 ist, ein 9,26 ist. Das Mengenver- 
hältnis der p-Ecke ist geregelt durch die Gleichung 


YPıt PaPat:---Prpr—6, (vD 
wobei 7 das Verhältnis der Anzahl der p,-Ecke zu der Anzahl der p,- 


Pr 
Ecke bedeutet, und weiter die Bedingungsgleichung (VII) gelten soll. 


AtpRt+-.-M=1. (vn 
Ein einfaches Beispiel möge den Satz illustrieren: Es bestehe die Auf- 
gabe, die unendliche Ebene lückenlos mit 5-Ecken und 10-Ecken auszu- 
- füllen derart, daß sich in jedem Eckpunkte 3 Polygone treffen. Es ist 
das nur möglich, wenn 
9%5+90'10=6 und 
Ps + Yo -1,dh.9=$ Mm=t- 
Das Verhältnis von 5-Ecken zu A0-Ecken muß gleich 4:1 sein. 
Der Beweis der Gleichung (VI) ist außerordentlich einfach. Bei der 
allg. P-Z existieren 


n Punkte, folglich (wie oben beim Beweis des Satzes 3) 3n Ecken, 
$n Polygone. 


n Polygone haben 6n Ecken. Die n Polygone können sich zusammen- 
setzen aus 


Yın (pı)-Ecken, pgn (pz)-Ecken, ... P4n (px)-Ecken. 
Folglich muß folgende Gleichung bestehen: 
Pınpı + Panpa +... Prnpr = 6n oder 
(HıPı t PaPpat--. Mpım=6n, 
was nach Division durch n die Gleichung (VI) ergibt. 
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Man kann nun natürlich durch Zusammenschrumpfenlassen von 
Kanten von einer allg. P-Z zu beliebig vielen spez. P-Z gelangen. (Spe- 
zielle Polygon-Zerlegungen [spez. P-Z] werden Polygon-Zerlegungen 
genannt, welche Eckpunkte enthalten, in denen mehr als drei Polygone 
zusammentreffen.) Man kann natürlich die gleichen spez. P-Z bekommen, 
wenn man von D-Z ausgehend das Entfernen der Kanten nicht so 
weit treibt, daß sich in jedem Punkte nur drei Kanten treffen. Es 
lassen sich auf Grund dieser Überlegung ohne weiteres die unten stehenden 
Bedingungen ableiten, denen jede P-Z genügen muß. 

Satz 6. Es sei eine P-Z gegeben. Punkte, in denen r Kanten zu- 
sammentreffen, werden r-kantige Punkte genannt. Bedeutet dann 


%,n die Anzahl der p,-Ecke, 
yn die Anzahl der Kanten, 


und gibt ”r das Verhältnis der Anzahl von r-kantigen Punkten zu der 
Tg 
Anzahl von g-kantigen Punkten derart an, daß 


EEE N Fa N (VIII) 
gesetzt werden kann, d. h. daß 
MntTun+ ..-=N 


also gleich der wirklich vorhandenen Anzahl von Eckpunkten ist, so 
bestehen für die P-Z folgende drei Bedingungen: 


aAtMmt+t-- My: (IX) 
Alpı—3) + Yalpr—3) + -- . Pr (Pr —3) = 3—Y, (X) 
3; +4, +5m;+...=2Y. (XI) 


Man kann diese Bedingungen folgendermaßen ableiten. Nach (IV) 
besteht eine D-Z aus 2n 3-Ecken und 3 n Kanten. Besteht die be- 
trachtete P-Z mindestens zum Teil aus p-Ecken, wo p >3, so kann 
man von einer D-Z ausgehend zu dieser P-Z gelangen, indem man an 
Kanten subtrahiert, wo a naturgemäß von der betrachteten P-Z ab- 
hängig ist. Bedeutet yn die Anzahl der nach der Subtraktion verbleiben- 
den Kanten, so gilt 

an = (3—y)n. 
Nach der Subtraktion hat man nur noch 
(2—a)n = (2—3+y)n = (y—1)r Polygone, 
und zwar 
pn (pı)-Ecke + Pan (pz)-Ecke +... 
usw., so daß also 
gn+gpn+...=y—Un 
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sein muß, welche Gleichung mit (IX) identisch ist. Andererseits gibt die 
Anzahl der entfernten Kanten, also an = (3—y)n , an, wieviel p,-Ecke, 
p,-Ecke usw. in der P-Z vorhanden sein müssen, da jeder entfernten 
Kante ja die Erhöhung der Eckenzahl eines Dreiecks (bzw. Polygons) 
um 1 entsprechen muß. Man erhält unter Berücksichtigung dieser Über- 
legung folgende Gleichung: 
nl —3) + Yan(p—3)+..- =an= (3—y)n, 

welche mit (X) identisch ist. 

Die Gleichung (XI) ergibt sich aus der Überlegung heraus, daß man 
die Anzahl der in einer P-Z vorhandenen Kanten, welche gleich yn ist, 
ausdrücken kann als Funktion der vorhandenen r-kantigen Punkte. 
Liegen in der P-Z n,'n (r)-kantige Punkte vor, so strahlen von diesen 
Punkten r-n,:n Kanten aus. Summiert man alle von allen Punkten 
ausstrahlenden Kanten, so erhält man 


Inn +t4imynt...rn,n+...=2yn, 


welche Gleichung mit (XI) identisch ist. (Auf der rechten Seite steht 
2yn, da bei dieser Summierung jede Kante zweimal gezählt wird.) 

Die Gleichungen (IX—XI) sind also die Bedingungen, denen die 
sämtlichen beliebig vielen P-Z genügen müssen. Es ist nun möglich, 
durch Spezialbedingungen aus dieser Menge von beliebig vielen P-Z solche 
spezieller Natur, die insbesondere ein gewisses strukturtheoretisches 
Interesse für den Kristallographen besitzen, zwecks eingehender Be- 
trachtung hervorzuheben. 

Es handelt sich insbesondere, wie schon einleitend hervorgehoben 
wurde, um solche P-Z, deren sämtliche Polygone gleiche Eckenanzahl 
besitzen. Sie sollen isopolygonale (is. P-Z) genannt werden. Wie schon 
in Satz 3 ausgesprochen wurde, gibt es höchstens is. P-Z mit der Ecken- 
anzahl der einzelnen Polygone 3, 4, 5 und 6. Sie sollen im folgenden 
näher charakterisiert werden. Jede dieser Klassen von is. P-Z, deren 
Polygone entweder die Eckenanzahl 3, oder 4, oder 5 haben, besteht natur- 
gemäß, wie man leicht zeigen könnte, aus beliebig vielen topologisch 
inäquivalenten P-Z. Es ist nun weiterhin eine vom kristallstrukturellen 
Standpunkte aus interessante Frage, wie viele und welche is. P-Z es gibt 
mit der Eigenschaft, daß jedes Polygon topologisch gleich umgeben ist 
wie jedes andere Polygon der gleichen Zerlegung. Diese Forderung hat 
ihr Analogon in der klassischen Strukturtheorie von Schoenflies und 
Fedorow. Schoenflies definierte ja seine regelmäßigen Punktsysteme 
derart, daß er forderte, jeder Punkt des Punktsystems möge eine gleiche 
bzw. spiegelbildlich gleiche Umgebung haben, und Fedorow setzte für 


Ebenenteilung und Koordinationszahl. 217 


seine Stereoeder ebenfalls voraus, daß jedes Stereoeder von den übrigen 
Stereodern des Systems in gleicher bzw. spiegelbildlich gleicher Weise 
umgeben sei wie jedes andere Stereoeder. Es wird also eine weitere 
Aufgabe dieser Untersuchung sein, sämtliche is. P-Z aufzufinden, bei 
welchen jedes Polygon topologisch gleich umgeben ist, wie jedes andere. 
In Analogie zu den in der gruppentheoretischen Strukturtheorie gebräuch- 
lichen Ausdrücken, dem regelmäßigen Punktsystem bzw. dem 
regelmäßigen System der Figuren, sollen derartige is. P-Z regel- 
mäßige Polygonzerlegungen genannt werden. Es ist dann weiter- 
hin noch zu untersuchen, ob sich zu jeder regelmäßigen P-Z eine äqui- 
valente P-Z finden läßt, welche einem regelmäßigen System der Figuren 
im Sinne Fedorows entsprechen würde. Daß dies der Fall ist, konnte 
bislang, wie aus dem folgenden hervorgehen wird, nur durch Konstruktion 
gezeigt werden. 


Zusammenstellung der Klassen isopolygonaler Polygon-Zerlegungen. 


Wie schon mehrfach betont, kommen für die is. P-Z nur 3-, 4-, 5-, 
6-Ecke als Elemente in Frage. 


4. Anwendung der Formeln (IX—XI) ergibt für 6-Ecke 


9=y—l, (IX,) 
399 =3—Y, (X) 
3 +t4m+...=2Y; (XI,) 


Auflösung der Gleichungen (IX) und (X) ergibt, daß 
A 


Das bedeutet weiter, daß die is. P-Z 
aus folgenden Elementen besteht: 


n Punkte, 
4 n 6-Ecke, 
3$n Kanten. 


D. h. durchschnittlich treffen sich in 
jedem Punkte 3 Kanten, da sich aber in 
jedem Punkte mindestens 3 Kanten treffen 
müssen, sind diese is. P-Z allgemeine is. P-Z 
(s. Fig. 2). Fig. 2. is. P-Z;, =1. 
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2. Anwendung der Formeln (IX—XI) ergibt für 5-Ecke 


nn (IX,) 
29 =3—Y, (%;) 
Auflösung der Gleichungen (IX) und (X) ergibt, daß 
y=4y=-3- 


Das bedeutet weiter, daß die is. P-Z aus folgenden Elementen 
besteht 
n Punkte, 
%3n 5-Ecke, 
3n Kanten. 
D. h. durchschnittlich treffen sich in jedem Punkte 4% Kanten. 
3. Anwendung der Formeln (IX—XI) ergibt für 4-Ecke 


de r (IX,) 
ges =y (X) 
3m; +4m,+...=2y; (XL) 
Auflösung der Gleichungen (IX) und (X) ergibt, daß 
yo=1;y=2. 
Das bedeutet weiter, daß die is. P-Z aus folgenden Elementen besteht 
n Punkte 
n 4-Ecke, 


2n Kanten. 


D. h. durchschnittlich treffen sich in jedem Punkt 4 Kanten. 
4. Anwendung der Formeln (IX—XI) ergibt für 3-Ecke 


Pe (IX,) 
0=3—y, (X) 
3y tim +...=2Y. (X1,) 
Auflösung der Gleichungen (IX) und (X) ergibt, daß 
o=2;y=]3. 
Das bedeutet weiter, daß die is. P-Z aus folgenden Elementen besteht 
n Punkte, 
2n 3-Ecke, 
3n Kanten. 


D. h. durchschnittlich treffen sich in jedem Punkte 6 Kanten. 
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Es sollen jetzt die einzelnen Klassen näher untersucht werden darauf- 
hin, wieviel topologisch verschiedene is. P-Z jede Klasse enthält. 
4. Die Klasse der 6-Ecke. Alleis. P,-Z sind äquivalent (s. Fig. 2). 
2. Die Klasse der 5-Ecke. 
n Punkte, 
&n 5-Ecke, 
3n Kanten. 


Da für die Klasse der 5-Ecke y = $ ist, läßt sich Gleichung (XT,) folgender- 
maßen schreiben: 


Im tim +... =12. (XI,) 
Aus (XI,) und der Definitionsgleichung (VIII) 
stu ++... =1 
erhält man 
3m +65, +9; +... 1. (XII,) 


Außer dieser Gleichung (XII,) besteht noch folgende Gleichung (XIII,), 
welcher alle is. P,-Z genügen müssen: 

In +, +2; +...-=5 (XIH,) 
wobei jedes Glied eine ganze Zahl sein muß. 

Die Gleichung (XIII,) erhält man folgendermaßen. Bezeichnet man 
die Winkel eines p-Ecks als Flächenwinkel, so enthält jedes p-Eck natur- 
gemäß p Flächenwinkel. Die Gesamtzahl 2 der in einer P,-Z enthaltenen 
Flächenwinkel ergibt sich demnach zu 


& = Anzahl der Polygone - p, 
im hier betrachteten Fall der P,-Z also zu 
Zz=4n.D. 
Andererseits läßt sich diese Summe erhalten, indem man jeweils die 


in den einzelnen Eckpunkten zusammenstoßenden Flächenwinkel addiert 
in folgender Weise: 


3n;n+t4myn+ömn+...=2. 
Aus den beiden Gleichungen ergibt sich 
Inn +imın+...=3n:3. 


Will man jetzt die Anzahl der Flächenwinkel für ein 5-Eck haben, so 
muß man vorstehende Gleichung durch 3 n dividieren (da die P,-Z ja 
4 n Polygone enthält), und man bekommt die Gleichung (XIII,). Jedes 


dr 
Glied der linken Seite muß eine ganze Zahl sein, da jedes Glied ya 
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ja angibt, wie viele Flächenwinkel, welche ihren Scheitelpunkt mit einem 
r-kantigen Eckpunkte gemeinsam haben, jedes 5-Eck enthalten muß. 

In ähnlicher Weise lassen sich entsprechende Bedingungen auch 
für die Klassen der P-Z in 4-Ecke und 3-Ecke angeben. Sie werden im 
folgenden ohne spez. Ableitung, die jedoch ganz analog der hier für die 
P,-Z gegebenen verlaufen würde, mitgeteilt werden. 

Es läßt sich nun auf Grund von (XII,) und (XIII,) zeigen, daß 7- und 
höherkantige Ecken bei einer is. P,-Z unmöglich sind. 

Angenommen, es gäbe 7-kantige Ecken, so müßte 1, eine ganze 
Zahl sein (nach (XIIL,)). Der kleinste Wert, den x, annehmen kann, 
ergibt sich, wenn in, —=1 gesetzt wird; 7, — 3%. Das widerspricht 
(XII,), denn 42 x, darf höchstens gleich i sein. Damit ist bewiesen wor- 
den, daß 7-kantige Ecken nicht vorkommen können. In ähnlicher, und 
zwar allgemeiner Weise läßt sich zeigen, daß p-kantige Ecken mit >17 
nicht vorkommen können. Angenommen, es gäbe p-zählige Ecken, 


3 
so müßte nach (XIII,) on, eine ganze Zahl sein. Der kleinste Wert, 
2 


2 


3 
den x, annehmen kann, berechnet sich aus SE nie mt n,=-— 
Nach (XII,) müßte aber 2 3P 


2 Yp— 
3(p—3) rn, = 3(p—3) — = —— si 
3P p 


sein, was bei einem p > 6 unmög- 
lich ist. 

Der größte Wert, denz, nach (XII, 
annehmen kann, ist $. Der kleinste 
Wert, den r, nach (XIII,) annehmen 
kann, ist ebenfalls 4. 4 der Eckpunkte 
einer is. P,-Z kann daher 6-kantig sein. 
Die übrigen $ müssen nach (XII,) 3-kan- 
tig sein, wodurch auch (XIII,) erfüllt 
er ee Pe wird. Es resultiert eine Anordnung, wie 

sie Fig. 3 zeigt. 


Der größte Wert, den x, nach (XII,) annehmen darf, ist 4. Die Werte, 
diez,nach (XIII,) annehmen kann, sind u, u, 5 5 42: Da 5 ># 
kommt für x, höchstens -% in Frage. 62,=42. 3, müßte dann also 
nach (XII,) gleich 4 sein. r, kann aber nur nach (XIII,) die Werte 5, ‚5... 
annehmen. Folglich können, wenn 5-zählige Ecken auftreten, keine 
4-zähligen Ecken außerdem noch vorhanden sein. Dann ist aber auch 
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(XI,) unerfüllbar. Daraus folgt, daß 5-kantige Ecken nicht auftreten 
können. 4 

Falls 4-kantige Ecken vorhanden sind, muß n, nach (XII,) gleich 4 

sein (da ja die Fälle mit höherkantigen Eckpunkten schon diskutiert 

wurden). Dann muß nach (XIII,) 

rt; gleich $ = % sein. Entspre- 

chende P,-Z zeigen Fig. 4 und 5. 


Fig. 4. is. RZ m =, u =4. Fig.5. 5. 4; =, u =}. 


Die beiden P,-Z unterscheiden sich dadurch, daß im einen Fall die 
4-kantigen Eckpunkte eines 5-Ecks nebeneinander liegen, während sie 
im anderen Falle durch eine 3-kantige Ecke getrennt werden. 

Damit wäre die Diskussion der is. P,-Z erschöpft. Es gibt also drei 
und nur drei verschiedene is. P,-2. 


3. Die Klasse der 4-Ecke. 


n Punkte, 
n. 4-Ecke, 
2n Kanten. 
An Bedingungen bestehen des weiteren 
tum tn%+.-- =4, (VIII) 
3 +4, +5%+--- =4, (XI) 
+2, +3; +4; +... = (XIL,) 
3 +t4my +5; +..- —=4, (XL) 


wobei jedes Glied der linken Seite von (XIII,) eine ganze Zahl sein 
muß. Die Bedingungen wurden auf analoge Weise erhalten wie die für 
die is. P,-Z geltenden (s. 8. 219). i 

‘In ähnlicher Weise, wie bei der Klasse der 5-Ecke läßt sich zeigen, 
daß nur folgende n-Wert-Kombinationen den Gleichungen (XI,—XIII,) 
genügen: 


Zeitschr. f. Kristallographie. 78. Bd. 15 


222 F. Laves 


‚rn, = mein 
.n=4, a =$ (s. Fig. 7), 
sehn =4 m =} (e. Fig. 8), 

4.,—=4 (s. Fig. 9). 
Den Fällen 2—4 entsprechen Ebenenteilungen, wie die Konstruktionen 
Fig. 7—9 zeigen. 

Von Fall / läßt sich konstruktiv nachweisen, daß ihm keine Ebenen- 
teilung entsprechen kann. Bezeichnet man als n-zählige Flächenwinkel 
solche, deren Scheitelpunkte in n-kantige Eckpunkte fallen, und schreibt 


wm» 


Fig. 7. 8.P,23, m =, u = }. Fig. 8. is. P,-Z; rn, = 3, „4, n,=H+. 


Fig. 9. is. P-2;, =1. 
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man jeweils das » in den Flächenwinkel hinein, so ergeben sich bezüglich 
der 4-Ecke zwei verschiedene Anordnungen der Flächenwinkel, entspre- 
chend den in den Fig. 6a und b gezeichneten Vierecken, die durch eine I 
markiert worden sind. Da die P,-Z isogonal sein sollen, folgt durch die 
Lage des Vierecks I diejenige des Vierecks II. Aus I und II resultiert 
sodann in Fig. a ein 4-Eck III, welches zwei 12-zählige Flächenwinkel 
enthält, und in Fig. b ein Viereck, welches drei 3-zählige Flächenwinkel 
enthält; womit die Möglichkeit is. P,-Z mit 12-zähligen Ecken ausge- 
schlossen werden kann. 
4. Die Klasse der 3-Ecke. 


n Punkte, 

2n 3-Ecke, 

3n Kanten. 

An Bedingungen bestehen: 

„tum +tnt+-.. 4 (VIII) 
3. tim -+.-- =6, (XI,) 
mr +3m rt... =, (XII,) 
3m +43, +3%+-...=3, (XII,) 


wobei jedes Glied der linken Seite von (XIII) eine ganze Zahl 
sein muß. 

Diese Gleichungen würden auf ähnliche Weise abgeleitet, wie die 
sich auf die is. P,-Z beziehenden (s. 8. 219). 

Im folgenden seien die Systeme von z-Werten en welche 
den Gleichungen (VII), (XI,), (XII,), (XIII,) genügen, wobei natürlich zu 
bedenken ist, daß hier nur die positiven sr-Werte interessieren. Es sei 
darauf verzichtet, den Nachweis hier explizite wiederzugeben, daß die 
im folgenden gebrachten Lösungen die einzigen sind. 


.23—=3; 0a} (8. Fig. 10), 


r> 


1, =; Ay = ie 
=; m=$; NT 
=3; weh Nu 
N, = meh geh 


I meine 
nm} (8. Fig. 11), 
yebn =}; a1; (8. Fig. 12), 
um=}% 

4 

4 

$ 


einen 
a 
” 
I 


2. =1; ,= 
4.4 (s. Fig. 13), 
12. alien To = 4 


15* 
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Von diesen 12 Lösungskombinationen führen bloß die unter 1., 7., 
8. und 44. angeführten zu is. P,-Z. Von den übrigen läßt sich leicht durch 


DS 
KII> 
II 
— = 


Fig. 10. is. P.-2;, =, m =}. 


Fig. 14. is. 2; u =, =}. 


Fig. 12. is. P,-2; u =, meh, n,=H- Fig. 13. is. P-2; m, =1. 


topologische Überlegungen nachweisen, daß die ihnen evtl. zukommenden 
is. P,-Z nicht realisierbar sind. Das soll beispielsweise für die unter 2.—6. 
angeführten n-Wertkombinationen kurz erläutert werden. Allen diesen 
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Lösungssystemen würden is. P,-Z entsprechen, deren Dreiecke je eine 
3-kantige, eine r-kantige, und eine s-kantige Ecke hätten. Das ist aber 
unmöglich, wie Fig. 14 zeigt. (Wegen der Bezeichnungen vgl. die Be- 
schreibung der Fig. 6a und b auf 8. 223.) Aus Dreieck I folgt Drei- 
eck II. Aus Dreieck II und I folgt Dreieck III, welches zwei s-kantige 
Ecken enthält, womit gezeigt worden ist, daß die Existenz is. P,-Z mit 
Dreiecken, die je eine 3-kantige, eine r-kantige und eine s-kantige Ecke 
mit 3#s=r, unmöglich ist. 

In ähnlicher Weise läßt sich auch zeigen, daß die unter 9., 40. und 
12. aufgeführten r-Wertkombinationen nicht is. P,-Z entsprechen können. 

Zusammenfassend läßt sich nunmehr folgendes sagen. Die Unter- 
suchung dieses Paragraphen zerfiel in zwei Aufgaben. 

4. Man will die unendliche Ebene lückenlos mit endlichen v-Ecken 
bedecken, wobei über die Form der v-Ecke und ihre gegenseitige Lage 
zueinander nichts vorausgesetzt wird. Welche Werte kommen dann 
für v in Frage? 

2. Man will die unendliche Ebene lückenlos mit endlichen v-Ecken 
bedecken, wobei über die Form der v-Ecke nichts vorausgesetzt wird, 
wohl aber über ihre gegenseitige Lage. Es wurde jedoch nur verlangt, 
daß jedes Polygon im topologischen Sinne eine jedem anderen Polygon 
äquivalente Umgebung hat. Es wurde danach gefragt, wieviel verschie- 
dene derartiger Anordnungen es gibt. 

Diese beiden Fragen konnten in folgender Weise beantwortet werden. 
Es konnten auf rein arithmetischem Wege ohne irgendwelche gruppen- 
theoretischen Hilfsmittel Bedingungen aufgestellt werden, denen die in 
4. und 2. gesuchten Ebenenteilungen genügen müssen. Diese Bedingungen 
hatten eine endliche Anzahl Lösungen, so daß aus der zunächst unend- 
lich scheinendenMannigfaltigkeit eineendliche Anzahl von Anordnungs- 
»Möglichkeiten« (Möglichkeit in bezug auf die aufgestellten Bedingungen) 
aufgefunden wurde. Von diesen Bedingungen konnte aber ledig- 
lich gezeigt werden, daß sie notwendig sind, jedoch gelang 
es nicht, irgendwelche Bedingungen aufzustellen, die auch 
hinreichend gewesen wären. Tatsächlich konnte von einem kleinen 
Teil der den Bedingungen genügenden Lösungen gezeigt werden, daß 
ihnen entsprechende Ebenenteilungen topologisch unmöglich sind, wäh- 
rend von dem übrigen Teil der Lösungssysteme lediglich durch Zeichnung 
gezeigt werden konnte, daß ihnen wirklich Ebenenteilungen im oben ge- 
forderten Sinne entsprechen. Die Kombination der algebraischen Me- 
thode mit der zeichnerischen Darstellung gestattet es also, zu behaupten, 
daß die oben gefundenen und nur die oben gefundenen Ebenenteilungen 
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(is. P-Z) solche sind, welche aufzusuchen sich dieser Paragraph zum Ziel 
setzte. Sie seien im folgenden übersichtlich zusammengestellt. (In den 
Zeichnungen wurde, um den Überblick zu erleichtern, die für das ge- 
stellte Problem topologisch unwesentliche Darstellung regulärer Ebenen- 
teilungen im. Sinne Fedorows gewählt.) 


Zusammenstellung der 41 verschiedenen Ebenenteilungen. 


is. Pg-Z 
1. 2, —=14 (s. Fig. 2), 
is. P,-Z 
2. nw=4;n3=$ (es. Fig. 3), 
% | 1%; y=}% (es. Fig. 4 und 5), 
is. P,-Z 
5. ==} (e. Fig. 7), 
Zr =; y=4;%=# (s. Fig. 8), 
nr erlag), 
is. P5,-Z 
8. 7, =%; 0a =} (s. Fig. 10), 
2 u=4 =} (s. Fig. 11), 
40. =; %=%; N = 15 (8. Fig. 12), 
11. 2,4 (e. Fig. 13). 


Durch einfache konstruktive Überlegungen erkennt man, daß, vom 
topologischen Standpunkte aus gesehen, jeder der vorstehenden r-Wert- 
kombinationen — mit Ausnahme der dritten — nur eine Ebenenteilung 
entspricht. Der dritten Kombination entsprechen zwei Ebenenteilungen, 
so daß es also lediglich 41 topologisch verschiedene Ebenenteilungen gibt, 
die aus endlichen Polygonen bestehen, welche die unendliche Ebene 
lückenlos erfüllen und der Bedingung genügen, daß jedes Polygon in 
topologisch äquivalenter Art umgeben ist wie jedes andere Polygon. 
(Diese Behauptung gilt jedoch nur für solche Ebenenteilungen, für welche 


P, 
das Verhältnis »- [vgl. $. 211] bei großem n gegen 0 strebt oder anders 


% 
ausgedrückt nur für solche Ebenenteilungen, welche sich in ihnen äqui- 
valente Ebenenteilungen deformieren lassen, für welche der Quotient 
größte Kante | 
kleinste Kante 
gen, deren Polygone »relativ isometrisch« sind. (Vgl. darüber $ 3.) 


nicht gegen oo strebt, m. a. W. für solche Ebenenteilun- 
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$ 2. Ableitung der möglichen Kogrdinationszahlen. 


Auf $. 208 ist gesagt worden, daß sich mit Hilfe der Ebenenteilungen 
Aussagen über Koordinationszahlverhältnisse machen lassen sollen. Um 
diese Frage exakt behandeln zu können, ist es notwendig, dem mehr oder 
weniger verschwommenen Begriffe der Koordinationszahl eine exakte 
Definition zugrunde zu legen. Es scheint dem Verfasser vernünftig, in 
Anlehnung an die heutigen physikalischen und chemischen Anschauungen 
die Koordinationszahl etwa folgendermaßen zu definieren: 

Unter Koordinationszahl eines A-Teilchens in bezug auf es um- 
gebende B-Teilchen wird die Anzahl der Koordinationsbindungen ver- 
standen, die von dem A-Teilchen zu den es umgebenden B-Teilchen aus- 
‘strahlen. Die Koordinationsbindungen sind der Ausdruck für gleich 
starke, eventuell annähernd gleich starke Bindungskräfte, welche weiter- 
hin im betreffenden A-B-Verband die stärksten Bindungskräfte über- 
haupt sein sollen. 

Unter Berücksichtigung der im großen und ganzen wohl geltenden 
Beziehung, daß im allgemeinen kleineren Abständen stärkere Bindungs- 
kräfte entsprechen!), läßt sich diese physikalische Definition folgender- 
maßen in geometrischer Weise ergänzen: 

Es werden nur solche Verknüpfungen von A-Teilchen und B-Teil- 
chen als Koordinationsbindung anerkannt, welche die Eigenschaft haben, 
daß sich jeweils durch die Endpunkte aller von einem Teilchen aus- 
strahlenden Koordinationsbindungen eine einfach geschlossene konvexe 
Kurve (bzw. Fläche) legen läßt, derart, daß im Inneren keine B-Teilchen 
liegen. Mit anderen Worten: Die zu einem A-Teilchen koordinierten 
B-Teilchen sollen die Eckpunkte eines konvexen Polygons oder Polyeders 
sein, in dessen Innern sich keine B-Teilchen befinden. Des weitern sollen, 
sofern man sich in dem gesamten A-B-Verband sämtliche Koordinations- 
bindungen gespannt denkt, keine Schnittpunkte. von Koordinations- 
bindungen existieren. 

(Diese Definitionen der Koordinationszahl werden wohl insbesondere 
durch für sich auf den Raum beziehende Betrachtungen noch etwas modi- 
fiziert werden müssen. Es wurde in der geometrischen Zusatzdefinition ver- 
langt, daß die um ein A koordinierten B-Punkte Eckpunkte eines konvexen 
Polyeders seien. Man wird vielleicht statt dessen besser nur verlangen, 
daß sich der gesamte Verband der Koordinationsbindungen, sofern es 
sich um einen dreidimensinoalen Zusammenhang handelt [Baugitter], 


4) Vergleiche dazu auch die sich daraus ergebende natürliche Klassifikation 
der Kristalltypen in der Arbeit des Verf. Z. Krist. 73, 202. 
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in einen topologisch äquivalenten deformieren läßt, welcher obiger Be- 
dingung genügt.) 

Entsprechend dem Umstand, daß mit steigendem Abstand zweier 
Teilchen die Bindungskräfte geringer werden, ist es plausibel, daß in 
e'nem Kristall um. die einzelnen den Kristall aufbauenden Teilchen sog. 
Wirkungsbereiche!) konstruiert werden können. Alle B-Teilchen, diein 
dem Wirkungsbereich liegen, haben die Koordinationszahl 1, die auf den 
Grenzen des Wirkungsbereiches liegenden eine Koordinationszahl > 1. 
Liegt beispielsweise (die folgenden Betrachtungen beschränken sich alle 
auf den Fall der Ebene) auf einer Kante, in welcher zwei Wirkungs- 
bereiche zusammenstoßen, ein B-Teilchen, so ist einleuchtend, daß seine 
Koordinationszahl bzgl. A gleich 2 ist. Liegt das B-Teilchen im Eck- 
punkte eines Wirkungsbereiches, in welchem r Wirkungsbereiche zu- 
sammenstoßen, so wäre die Koordinationszahl gleich r. Man erkennt, 
daß ein Überblicken sämtlicher Anordnungsmöglichkeiten von Wirkungs- 
bereichen zu einem Überblicken sämtlicher Koordinationszahlmöglich- 
keiten führen muß. Was für Aussagen sich mit Hilfe derartiger Über- 
legungen machen lassen, wird weiter unten näher ausgeführt werden. 
Es erscheint jedoch zweckmäßig, um den Aussagen eine allgemeinere 
Bedeutung zu verleihen, die Nigglische Definition des Wirkungsbereichs 
lediglich physikalisch zu fassen: 

Man denke sich die Wirkungsbereiche um die A-Teilchen in folgen- 
der Weise konstruiert. Ein Wirkungsbereich um ein A-Teilchen wird 
umgrenzt von einer einfach zusammenhängenden Kurve (bzw. Fläche). 
Alle im Innern der Kurve (bzw. der Fläche) liegenden Punkte gehören 
zum Wirkungsbereich und genügen der Bedingung, daß, falls sie von 
Materieteilchen B besetzt sind, die Bindung der betreffenden B-Teilchen 
mit dem A-Teilchen des Wirkungsbereiches eine festere ist als jede andere 
Bindung der betreffenden B-Teilehen mit irgendeinem A-Teilchen eines 
anderen Wirkungsbereiches. 

Diese Definition wird in vielen Fällen mit der von P. Niggli gegebe- 
nen rein geometrischen Definition zusammenfallen. Um jedoch eine 
Beantwortung der Frage nach den möglichen Koordinationszahlen in 
allgemeinerer Weise geben zu können, scheint die obige Erweiterung des 
Wirkungsbereichsbegriffes wünschenswert. Daß der erste Satz der 
Definition eine wirklich physikalische Berechtigung hat, kann als sehr 
wahrscheinlich angenommen werden, wenn auch immerhin vom geo- 
metrischen Standpunkte aus die Möglichkeit zugelassen werden muß, 


1) P. Niggli, Z. Krist. 65, 404. 1927. 
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daß ein -Wirkungsbereich aus mehreren zueinander fremden einfach 
zusammenhängenden Bereichen bestehen könnte. Die nachfolgenden 
Überlegungen bezüglich möglicher Koordinationszahlverhältnisse be- 
ruhen jedoch auf der Annahme, daß die Wirkungsbereiche immer der 
obigen Definition genügen. 

Es sollen nunmehr die möglichen Koordinationsverhältnisse der 
Verbindungen A„B,, kurz abgeleitet werden, sofern jeweils alle A-Teil- 
chen in bezug auf die B-Teilchen und alle B-Teilchen in bezug auf die 
A-Teilchen gleiche Koordinationszahl haben. Die Ableitung beschränkt 
sich auf die Verhältnisse in der Ebene. Es soll zunächst der speziellere 
Fall untersucht werden, in welchem vorausgesetzt wird, daß die A-Teil- 
chen einen homogenen Gitterkomplex bilden. Sodann wird eine allge- 
meine Ableitung der Koordinationszahlverhältnisse gegeben, bei welcher 
für die A-Teilchen und B-Teilchen nichts vorausgesetzt zu werden braucht. 


I. Die A-Teilchen bilden homogene Gitterkomplexe. 


Da die A-Teilchen einen homogenen Gitterkomplex bilden sollen, 
müssen die um sie konstruierten Wirkungsbereiche (Def.s.8.228) kongruent 
oder spiegelbildlich kongruent sein. Aus der Def. der Wirkungsbereiche 
läßt sich weiterhin folgern, daß sie die unendliche Ebene lückenlos erfüllen 
und jeder Wirkungsbereich in gleicher oder spiegelbildlich gleicher Weise 
umgeben ist, wie jeder andere Wirkungsbereich. 

Die B-Teilchen können nun verschiedene Lagen bezüglich der Wir- 
kungsbereiche einnehmen. 

4. Das B-Teilchen kann im Innern eines Wirkungsbereiches liegen; 
von dem B-Teilchen strahlt dann nur eine Koordinationsbindung aus. 
Wieviel B-Teilchen um ein A-Teilchen gruppiert sind, ist beliebig. Die 
Koordinationszahlen sind also 1 und k, wo k unbeschränkt groß sein 
kann. Die resultierende Struktur setzt sich zusammen aus Molekülen 
AB,. Der Bauzusammenhang ist inselartig und würde das Symbol 11%!) 
erhalten. 

2%. Die B-Teilchen können auf den Grenzen von dem Wirkungsbereich 
liegen. 

a) Auf den Kanten. 

Von jedem B-Teilchen strahlen sodann zwei Koordinationsbindungen 
aus. Die Koordinationszahlen sind 2 und k, wo k unbeschränkt groß sein 
kann, da es ja beliebig viele Lagen auf den Kanten der Wirkungsbereiche 
gibt, die von den B-Teilchen angenommen werden könnten. Die resul- 
tierende Struktur hat die Bruttozusammensetzung A,Bı. Die Bauzu- 


1) Über die Symbole siehe die Arbeit des Verfassers über Bauzusammenhänge 
(Z. Krist. 78, 202 u. 248). 
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sammenhänge können Inseln, Ketten, Netze oder Gitter sein, je nach 
spezieller Symmetrie der Wirkungsgebiete und Lage der B-Teilchen. 


b) Auf den Ecken. 

Von jedem B-Teilchen strahlen sodann mindestens drei Koordinations- 
bindungen aus. Die resultierenden Bauzusammenhänge können wiederum 
Inseln, Ketten, Netze oder Gitter sein, jedoch ist von Koordinations- 
zahlkombinationen nur eine beschränkte Anzahl möglich. Durch fol- 
gende Tabelle I kann zum Ausdruck gebracht werden, daß, falls die eine 
Koordinationszahl größer als 2 ist, die andere nicht größer als 6 sein kann. 
In der Tabelle I sind nämlich alle der 11 im ersten Paragraphen abge- 
leiteten Zerlegungsarten daraufhin untersucht worden, zu was für Koor- 
dinationszahlverhältnissen sie führen, falls die B-Teilchen in den Ecken 
der um die A-Teilchen konstruierten Wirkungsbereiche liegen, und 
zwar werden immer alle gleichkantigen Ecken einer P-Z mit B-Teilchen 


Tabelle I. 
ee an 2 1 a ie ei Dt En u a Eee Fe 
Anzahl der Bauzusammen- = 
ä stöch. 
Zerlegungsart r-kantigen hang u. Koor- Verhältnis 
Ecken dinationszahl 
Bl AR SEE SPRIT] DEREN 
4. Sechsecke, Fig. 2 6 E, 6n3 AB, 
2. Fünfecke, Fig. 3 1E, N ER. 
4 E, 4n3 A,B, 
3. Fig. 4 2E, 2n4 4A,B 
3 E, 3n3 AB 
4. Fig. 5 2E, 2k4 A,B 
3 E, 3k3 AB 
5. Vierecke, Fig. 7 2 E, 2n6 2 BauE 
2E, 2n3 A,B, 
6. Fig. 8 LE, 1i6 A,B 
2E, 2 nd A,B 
LE, u A,B 
nn Fig. 9 4E, 4nd AB 
8. Dreiecke; Fig. 10 2 En 2nı2 RB 
1 E, 1i3 A,B 
10. Fig. 12 [1E„AE,AE,, | gibt nur Inseln 
11, Fig. 13 3 E, 3n6 A,B 
9. Fig. 13 2 E, | 2n8 A,B 


| t E | 1i4 4A,B 
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besetzt gedacht. Auf diese Weise werden die maximalen Koordinations- 
zahlen erhalten, und man kann sagen, daß es keine größeren Koordina- 
tionszahlen gibt, als die in der Tabelle aufgeführten. Die Tabelle ist 
folgendermaßen zu verstehen: In der ersten Kolonne sind die verschie- 
denen P-Z durch Angabe der Figur und Nummer in der Zusammen- 
stellung $. 226 charakterisiert. In der zweiten Kolonne ist angegeben, 
wieviel r-kantige Ecken (E,) jedes Polygon hat. Die dritte Kolonne gibt 
die entsprechenden Koordinationszahlen, die vierte das stöchiometrische 
Verhältnis. 

Wenn man von den Koordinationszahlen {1, k} und {2, k}, von denen 
schon unter 1. und 2.a gezeigt wurde, daß k beliebig groß sein kann, 
absieht, so ergibt sich, daß folgende Koordinationszahlen möglich sind: 
{3,3}, {3,4}, {3,6}; {4,4}. Es ist nun denkbar, noch zu anderen Koordina- 
tionszahlen zu gelangen, wenn man nicht alle gleichkantigen Ecken mit 


PWoH X KoR K Kou u Hoi u ze 
oeeoe9 09 ee 09000 
oe oe 09 .O 


o90980% 

O oe oe 00 OO 
oo 9099099099000 
eo oe oO 09 0900 d 
oe 0e oe 0% o®@ 
PX X KoK X Ko X Heu I 20 
oeeoee oe eo 09008 


O=4-Teilchen 
@-=3-Teilrhen 


Fig. 15. Darstellung eines A-B-Verbandes mit den Koordinationszahlen 5 und 3. 
Die ausgezogenen Sechsecke bedeuten Wirkungsbereiche um die 4A-Teilchen. 


B-Teilchen besetzen würde. Ein Blick auf die Tabelle zeigt, daß man auf 
diese Weise zu einer weiteren Koordinationszahlkombination {5,3}; | 
abgeleitet von der P,-2Z (Fall 1 der Tabelle), gelangen kann. Daß es wirk- 
lich möglich ist, jeweils nur 5 Ecken der 6-eckigen Wirkungsgebiete mit 
B-Teilchen zu besetzen, zeigt Fig. 15. Es zeigt sich also, daß, sofern eines 
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der Teilchen die Lage eines homogenen Gitterkomplexes einnimmt, nur 
folgende Koordinationszahlen in der Ebene möglich sind. 

{3,3}, 13,4}, {3,5}, {3,6}, (4,4), abgesehen von den natürlich immer 
möglichen {1,k}, {2,k}. 


II. Weder die A-Teilchen für sich noch die B-Teilchen für sich 
gehören zu einem Gitterkomplex. 

Es soll jetzt noch kurz die Frage der möglichen Koordinationszahlen 
in ganz allgemeiner Form behandelt werden. Und zwar soll untersucht 
werden, was für Koordinationszahlen möglich sind, wenn für die 4-Teil- 
chen lediglich verlangt wird, daß von jedem A-Teilchen immer gleich 
viel (r) Koordinationsbindungen zu B-Teilchen ausstrahlen und von 
jedem B-Teilchen immer gleich viel (s) Koordinationsbindungen zu A-Teil- 
chen ausstrahlen. Es liege eine derartige Verbindung A„B, vor. Man 
denke sich nun in dieser Verbindung sämtliche Koordinationsbindungen 
konstruiert. Nach Definition der Koordinationszahl dürfen sich die 
Koordinationsbindungen nicht schneiden. Die Verbindung A„B, kann 
also aufgefaßt werden als ein Netzwerk, dessen Knotenpunkte aus 
lauter r-kantiggn und s-kantigen Eckpunkten bestehen, mit der Be- 
dingung, daß jede Kante des Netzwerkes einen r-kantigen und einen 
s-kantigen Eckpunkt besitzt. Es ist ohne weiteres klar, daß man zu 
diesem Netzwerk als polare Figur eine Ebenenteilung konstruieren kann, 
die derart in r-Ecke und s-Ecke zerfällt, daß die Ebene lückenlos über- 
deckt wird von r-Ecken und s-Ecken und daß in jeder Kante ein r-Eck 
und ein s-Eck zusammenkommen. Wie vorauszusehen, ist die Anzahl 
der möglichen Kombinationen für r und s eine sehr geringe. Die möglichen 
r-s-Werte können auf folgende Weise aufgefunden werden. 

Wenn m, die Anzahl der in der Ebenenteilung vorliegenden r-Ecke 
bedeutet, und m die Gesamtzahl der vorhandenen Polygone angibt, so 
gilt folgende Beziehung: 


m, + m, = m. (XIV) 

Setzt man nun m, = ß,m, so folgt 
Bm + Bm = m (XV) 
und 


Die Anzahl (k) der in diesen gesuchten Ebenenteilungen vorhandenen 
Kanten ist 


k=rß,m = sß,m, folgl. (XVII) 
8 
Pr = a Bs- (XVII) 
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Setzt man (XVIII) in (XVI) ein, so ergeben sich für ß, und ß, folgende 
Werte: ' 
Pr 


— = . ß En y 
ee emöchkt, 
Gleichung (XIX) gibt also das Verhältnis der r-Ecke zu den s-Ecken an. 
Diese r-Ecke und s-Ecke lassen sich nun natürlich noch weiter in Dreiecke 


zerlegen, derart, daß eine Dreieckszerlegung vorliegt. Die Anzahl 2 der 
dann vorhandenen Dreiecke ergibt sich zu: 


(XIX) 


(r —2)s (s —2)r 2 (rs —s—r) 
= —n m=—  ——m. 
str - s+r s+r 
Die Anzahl (P) der in dieser Dreieckszerlegung vorhandenen Eckpunkie 
ist nun aber höchstens gleich 


P<}sß,m=}rß,m 


(XX) 


BET (XXI) 
2(s+n) 
Nun muß aber nach (V) (8. 213) das Verhältnis von Eckpunkten zu 
Dreiecken gleich # sein, also 
ea ne (XXI) 
EZ Alrs—s—r) 
(XXII) muß erfüllt sein, wenn in (XXI) das Gleichheitszeichen gilt. Gilt 
in (XXI) die Ungleichheit, so ist 
= DE nen (XXIN) 


4(r s—s—r) i 
Daraus folgt, daß nur solche r-s-Werte für die gesuchten Ebenenteilungen 
in Frage kommen können, für welche 


Free XXIV 
ar \ 


Eine Darstellung dieser möglichen Werte findet sich in folgender 
Tabelle, woraus ersichtlich, daß abgesehen von den Werten {2,k} mit 
k beliebig groß nur die Werte 


{3,3}, (3,4), {3,5}, (3,6). {4,4} 


diesen Bedingungen genügen. 


Daraus folgt also, daß als Koordinationszahlen einer Verbindung 
A„mB, mit netzartigem Bauzusammenhang nur die Werte {2, k}, {3,3}, 
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{3,4}, {3,5}, {3,6}, {4,4} in Frage kommen können, denn nur für diese 
Werte ist, wie Tabelle II zeigt 
rs 


IV 


4: 


4 (rs—r—s) 


Tabelle II. 


TS 


— als Funktion von r und s 
(rss—r—s) 


Darstellung des Ausdrucks 1 


megative Werte 


-|v|»|ejJala||ol|e| 


Außerdem können natürlich ganz allgemein in der Ebene noch 
Werte {1,k} mit % beliebig groß auftreten, jedoch kann der Bau- 
zusammenhang dann nur noch ein inselartiger sein, wird daher von der 
eben dargelegten Betrachtung, die sich auf zweidimensional unendliche 
Ausdehnung (netzartiger Zusammenhang) bezog, nicht miterfaßt. Für 
diese Werte gilt natürlich nur dann die Behauptung, daß sie die einzig 
möglichen sind, wenn die Koordinationszahlen in der oben gegebenen 
Weise definiert werden (8. 227), welche Definition dem Verf. als natürlich 
und plausibel erschien. Es ist denkbar, daß bei anderen Definitionen 
der Koordinationszahlen weitere Koordinationszahlmöglichkeiten auf- 


treten, immer wird es jedoch ausführbar sein, diese Möglichkeiten exakt 
abzuleiten. 
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8 3. Über Ebenenteilungen mit v-Ecken, wo v beliebig groß 
sein kann. 


Anhangsweise soll in diesem Paragraphen noch etwas näher auf das 
Problem der Ebenenteilungen eingegangen werden. Die Ergebnisse des 
$A konnten dahin zusammengefaßt werden (s. S.226), daß es 44 und nur 
44 verschiedene Ebenenteilungen gibt, derart, daß jedes Polygon in 
topologisch äquivalenter Weise umgeben ist, wie jedes andere Polygon. 
Es war aber beim Ableiten dieser 44 Fälle vorausgesetzt worden, daß 
die Eckpunkte der Polygone »beliebig verstreut« (s. 8.241) auf der unend- 
lich ausgedehnt gedachten Ebene gelegen sein sollten, derart, daß sich 
alle Punkte als innere Punkte auffassen lassen und daß 
also das Verhältnis der Randpunkte (P,) (Def. s. S. 211) zu 
den inneren Punkten (P,) bei beliebig großem n beliebig 


e. P, 
klein wird. Diese Bedingung, daß der Wert ED: verschwindend klein 


[7 
werden soll bei genügend großem n, ist unbedingt für die Gewinnung des 
im $ 4 gefundenen Resultates notwendig. In diesem Paragraphen soll 
nun gezeigt werden, daß diese Bedingung keineswegs trivial ist, sondern 
es ergibt sich, daß, wenn man sie nicht beachtet, beliebig viele, die unend- 
liche Ebene lückenlos erfüllende Ebenenteilungen konstruiert werden 
können, die folgenden Bedingungen genügen: Jedes Polygon ist (konvex 
und) in topologisch äquivalenter Weise umgeben wie jedes andere Polygon: 
die Eckenanzahl eines einzelnen Polygons kann beliebig groß sein. Fig. 16 
zeigt eine derartige Ebenenteilung mit 7 -Ecken. Sie wird folgender- 
maßen erhalten, und läßt sich in analoger Weise für andere v-Ecke, 
mit v beliebig groß, herstellen. Man zeichnet ein System konzentrischer 
Kreise K,, K,Kz.... Auf dem innersten Kreise K, werden 7 Punkte 
gezeichnet. Von diesen 7 Punkten aus werden 7 Lote auf den zweit- 
innersten Kreis K, gefällt. Dadurch ist der innerste Kreis K, zu einem 
7-Eck geworden, welches zunächst von 7 Vierecken (TI,—Il,) umgeben 
ist. Auf den Seiten dieser Vierecke, die auf dem zweitinnersten Kreis K, 
liegen, werden je drei Punkte gezeichnet und von diesen Punkten aus 
auf K, die Lote gefällt. Dadurch werden die Vierecke II, —II, zu 7-Ecken, 
die nun an ihren Außenseiten von 5-Ecken (I) und Vierecken (II) (vgl. 
die Fig. 46) umgeben werden. Diese 5-Ecke und 4-Ecke haben je eine 
Kante mit K, gemeinsam. Auf diesen Kanten werden, falls sie zu den 
5-Ecken (I) gehören, zwei Punkte gezeichnet, falls sie zu den 4-Ecken (HI) 
gehören, drei Punkte. Von diesen Punkten werden wiederum die Lote 
auf K, gefällt, wodurch die 5-Ecke (I) und die 4-Ecke (II) zu 7-Ecken 
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werden. Dieses Verfahren läßt sich, wie leicht einzusehen ist, beliebig 
lange fortsetzen und somit läßt sich also eine beliebig große Ebene mit 
beliebig vielen 7-Ecken lückenlos erfüllen. Ersetzt man die Kreisbogen- 
stücke durch gerade Strecken, so sieht man, daß alle 7-Ecke konvex ge- 
macht werden können. In gleicher Weise lassen sich natürlich Ebenen- 


Fig.:16. Konstruktion einer Ebenenüberdeckung mit lauter Siebenecken. 


teilungen aus v-Ecken mit v beliebig groß konstruieren. Vom topologischen 
Standpunkte aus ist, wie man sich leicht durch konstruktive Überlegungen 
überzeugen kann, keines der 7-Ecke in irgendeiner Weise ausgezeichnet, 
man kann jedes der 7-Ecke als zentrales 7-Eck einer, der eben ausein- 
andergesetzten, analogen Konstruktion auffassen. Alle 7-Ecke haben 
im topologischen Sinne eine äquivalente Umgebung. 

Diese eben erklärten Ebenenteilungen unterscheiden sich jedoch 
in fundamentaler Weise von den im $4A abgeleiteten. Wie schon im 
Anfang dieses Paragraphen hervorgehoben, verschwindet bei beliebiger 


Erweiterung der Konstruktion das Verhältnis ax nicht. Unter den 


Punkten ? (s. S.210ff.) wurden die Eckpunkte verstanden, in welchen die 
v-Ecke zusammenstoßen. Bei einer endlichen Größe der Konstruktion 
lassen sich die Punkte P aufteilen in Randpunkte P, und innere 
Punkte P,; in der Weise, daß sich durch die P, eine einfach geschlossene 
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konvexe Kurve derart legen läßt, daß nur noch innerhalb dieser sich 
Punkte ? finden, welche innere Punkte P, genannt wurden. Geht man 
zu beliebig vielen auf der unendlichen Ebene wahllos verstreuten Punkten 
über, so liegt nahe, anzunehmen, daß alle Punkte als innere Punkte auf- 
gefaßt werden dürfen. Dies wurde auch $. 244 angenommen und auf 
Grund dieser Annahme (oder besser Voraussetzung) konnten die A4im $1 
abgeleiteten Ebenenteilungen aufgefunden werden. 


Es muß jedoch an dieser Stelle gezeigt werden, daß bei einem Ver- 
streuen von beliebig vielen Punkten auf der unendlichen Ebene die 
soeben genannte Annahme keine Notwendigkeit ist. Das soll an Hand der 
oben erläuterten Konstruktion einer Ebenenteilung aus 7-Ecken näher 
klargemacht werden. Bei der angegebenen Konstruktion befinden sich 
alle Eckpunkte auf konzentrischen Kreisen K,, K,, Kz,... K„ Kn+ı--- 
Die Summe der Eckpunkte auf K,„ soll PK„ genannt werden (PK, ist 
also in der speziellen Konstruktion der Fig. 16 gleich 7, PK, = 28). 
Wird die Konstruktion bei irgendeinem Kreise abgebrochen, beispiels- 
weise bei K„, so wäre die Anzahl der Randpunkte P, = PK, die Anzahl 
der inneren Punkte 


n—1 


Be > PK,= PK, + PR,+... PK,_. 


r 
Das Verhältnis nr ist also gleich 
P> CK, 


EEE EN (XXV) 
PISAPEFFIPRT MeepR 


Um a ausrechnen zu können, ist es zunächst notwendig, die PK,„ 
zu kennen. Will man nun die Punkte auf den verschiedenen Kreisen 
abzählen, so ergibt sich folgendes Gesetz, welches über die Anzahl der 
auf den verschiedenen Kreisen liegenden Punkte Auskunft gibt: 

Es gibt auf allen Kreisen (mit Ausnahme des ersten und zweiten 
Kreises) drei verschiedene Sorten von Punkten (vgl. Fig. 17 die Punkte 
des Kreises K3). 

1. a-Punkte. Es sind die Endpunkte der Radienteilstücke, welche 

diese jeweils auf der zentrumsfernen Seite begrenzen. 

2. b-Punkte. Liegen auf einem Kreisbogenstück zwischen zwei be- 

nachbarten a-Punkten zwei und nur zwei Eckpunkte, so 
sollen sie b-Punkte heißen. 


Teitschr. f. Kristallographie. 78. Bd. 16 
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3. c-Punkte. Liegen auf einem Kreisbogenstück zwischen zwei be- 
nachbarten a-Punkten drei Eckpunkte, so sollen sie c-Punkte 
heißen (vgl. dazu Fig. 17). 


x= a-Punkte 
O=b- » 
e=(- » 


Fig. 17. Vgl. den Text. 


Bedeutet nun a, die Anzahl der a-Punkte auf dem Kreis K,„ und 
entsprechend ß,„ und y„ die Anzahl der 5-Punkte und c-Punkte, so läßt 
sich naturgemäß die Summe der auf KX,„ liegenden Punkte PK, aus- 
drücken in folgender Weise: 

PK, — (A, + Pr + Yn- (XXVI) 


Man leitet ohne weiteres ab, daß sodann die Anzahl der Punkte auf dem 
Kreis K„;ı folgendermaßen gefunden werden kann: 
PKyrı — (Bn +) +2%,+ 3(Bn + Ya — a.) 
== An+ı + Part In+1 
Auf die gleiche Weise wird PK„,;, gefunden: 


(XXVI) 


PKar = 12a, +3(ß, + Ya— Rn) +2 [Br + Yal 
+3 [an +3 (Pa + Ya — a) — (Ba +Yn)] (XXVIO) 
= An+a + Pan+g + Ynı2- 
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Vereinfacht man die Gleichungen (XXVI—XXVI), so ergibt sich 


DES — On ie Da + Yn 

PK, = — Our: 4. + 4 Ya 

PK,s= 4, +1. +11. 
Daraus erhält man des weiteren: 


PK„+ PK, = 3 PKa41; 
DES = PK DEN 


Diese Gleichung (XXIX) gibt nun das Gesetz, nach welchem das 
Anwachsen der Eckpunkte auf den Kreisen K,„ erfolgt, und zwar bilden 
die Eckpunktzahlen PK,, PK, ... PK„ PKayn --- auf den Kreisen 
K,, Ka ::: Kn, - . . die Glieder einer sog. rekurrenten Differenzen- 
reihe!). Im folgenden muß ganz kurz das allgemeine Glied der Reihe be- 
rechnet werden. Über die Methode orientiert das Buch von Wallenberg 
und Guldberg?). 

Jeweils drei aufeinanderfolgende Glieder erfüllen, wie die obigen 
Gleichungen (XXIX) zeigten, folgende Bedingung: 


PERS SDR ERS 


Darin bedeutet PK, das n-te Glied der Reihe. Die »charakteristische 
Gleichung« dieser rekurrenten Reihe lautet: 


fer)=r—3r+1=0. 


(XXIX) 


Mit Hilfe der Lösungen dieser Gleichung 


ergibt sich das allgemeine (n-te) Glied der Reihe zu 


ya)“ 


| 5 5 


dessen Koeffizienten c, und c, aus den Anfangsbedingungen der Reihe 
ermittelt werden können: 


4) Herrn Dr. Heesch bin ich für die Mitteilung, daß diese Reihe eine rekur- 
rente Differenzenreihe sei, sowie für die Angabe der unter 2) zitierten Literatur zu 
großem Dank verpflichtet. 

2) G. Wallenberg und A. Guldberg, Theorie der linearen Differenzen- 
gleichungen. Leipzig 4944, Teubner S. 178 ff. 

16* 


3+75\ a 
PK, = 1m Hal =a4+% 
3+75\' sy ey 3—y 
PR, = 38-2, rl a a a a 
Daraus ergibt sich: 2 
4+Y5 a 
7 = =T rs 


Der Quotient Q zweier aufeinanderfolgender Glieder PK„,„, PKaza 
ergibt daher folgenden Ausdruck: 


+ Freaks tr 
PEWED \aık3 2 ae 2 


PRny, (1+Yo\/a+ro" /1—Yo\/3—Y5\r 
3 3 Une 


_ +15) (+ +15) V5j"* 
ee (+75) (3+ 75)” + (1— 5) (3 75)" e 


De 


Dieser Ausdruck geht bei großem n über in 
B A +75) Bere 3+J15 E 
2(1+Y5)(3+95)* . 


Man kann also diese rekurrente Reihe, sofern man nur genügend viele 
Glieder betrachtet, als eine geometrische Reihe mit dem Quotienten 


2, 


g=——=26... auffassen. 


Mit anderen Worten läßt sich sagen, daß die Reihe 
PK; PERS BE OPER BE 


bei hinreichend großem n aufgefaßt werden darf als eine geometrische 


Reihe 


n+1: **+* 


a, 09, agd, „2. ag®-1, ag®, .. 


3+95 
wo gm karl — 2,6 N 


2 


Bi PK,. 
- ist dan = —— il 


> Pk, 
r=1 
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Dieser Ausdruck konvergiert bei großem n entsprechend dem Obigen 
zu folgendem Wert: 


EEAKTE ag" 1+J5 
pi == BR =(g— == 5) — 0 < 
Dur — 
r=0 q 4 


Damit ist gezeigt worden, daß bei der oben beschriebenen Konstruk- 
tion der Ebenenüberdeckung mit lauter 7-Ecken nicht die 8. 241 im $1 
gemachte Voraussetzung gilt, daß bei beliebig vielen Eckpunkten einer 


P 
Polygonzerlegung das Verhältnis I verschwindet. Wie eben gezeigt 
wurde, konvergiert dieses Verhältnis bei beliebig vielen Eckpunkten gegen 


1+9Y5 
den Wert = —A 0 


In analoger Weise läßt sich zeigen, daß bei allen Polygonzerlegungen 


i# 
in v-Ecke mit v> 7 das Verhältnis En nicht gegen 0 konvergiert, wo- 
i 
durch sich diese Polygonzerlegungen in charakteristischer Weise von den 
im $ A abgeleiteten unterscheiden. 


Zusammenfassung. 


Es wurden sämtliche topologisch verschiedenen Ebenenteilungen in 
Polygone abgeleitet, die der Bedingung genügen, daß jedes Polygon in 
topologisch äquivalenter Weise umgeben ist wie jedes andere Polygon. 
Unter gewissen auf 8. 214ff. näher angegebenen Bedingungen: wurde ge- 
funden, daß es nur A4 verschiedene derartige Ebenenteilungen gibt. Wer- 
den diese Bedingungen nicht berücksichtigt, gibt es beliebig viel ver- 
schiedene. Darüber orientiert $3. Im $2 wurde erläutert, in welcher 
Weise Ebenenteilungen und mögliche ebene Koordinationszahlverhält- 
nisse zusammenhängen, und eine Ableitung der möglichen Koordinations- 
zahlverhältnisse einer Verbindung A„B,„ gegeben. 


Mineralogisches Institut der 
Universität Göttingen. 
Eingegangen den 2. März 1931. 
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On the Cold-Working of Platinum Wires and 
the Fibrous Texture Thereby Produced. 
By 
Gilbert Greenwood in Rochester (N. Y.). 
(With 7 figures.) 


If a mass of crystalline particles, in which the orientation is random, 
is submitted to the action of a force, it is often found that the random 
orientation is destroyed and a special orientation, related in some way 
to the direction of the applied force, is set up. Well known examples of 
this preferential orientation are to be found in cold-drawn wires and 
cold-rolled foils. Most of the investigations have been made on foils, 
but a number of the wires of the more ductile metals have been studied. 
It has been found in the case of wires, that the crystallites which constitute 
the wire tend to arrange themselves, under the action of the force applied 
in drawing the wire, so that a certain crystallographie direction is parallel 
to the direction of the force. A texture produced in this manner is known 
as a “fibrous texture” and the unique direction as the “fibre-axis””. Those 
metals which crystallise on centered cubic lattices tend to give a texture 
in which the [140] direction of the crystallites is parallel to the fibre- 
axis. The face-centered metals on the other hand give a more complicated 
texture — the so-called double fibrous texture. Some of the particles 
are arranged with the [100] direction parallel to the fibre-axis and some 
with the [A144] direction parallel to it. The relative amounts of the two 
types of arrangement vary in the different metals. Gold has about equal 
numbers of particles arranged in the two ways; silver has a greater 
number of particles having the [100] direction parallel to the fibre-axis; 
aluminium has practically all the particles arranged with the [444] 
direction parallel to the fibre-axis. Fibrous texture, though of a more 
complicated nature, has also been observed with hexagonally crystallis- 
ing metals such as magnesium and zinc!). Although palladium wire has 
been investigated, there appears to be no data regarding platinum, 
which is a comparatively common ductile metal. The following ex- 


4) E. Schmid and G. Wassermann, Naturw. 17, 312. 1929. 
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periments were therefore made to search for and, if found, to study any 
fibrous texture which might exist in cold-drawn platinum wire. 


Description of the Wires and Methods of Investigation. 


The platinum wire used was chemically pure and was supplied by 
Messrs. Baker & Co. of Newark, N. J. who very kindly carried out for me 
special annealing and drawing processes. Three wires were used which 
are referred to as Pti, Pi2, and Pt 3. In each case the original platinum 
was drawn to a diameter of 0.1524 cm (0.06 inch) and annealed for five 
minutes at 1150°C. It was then water-quenched. Further unidirectional 
drawing to the required diameters was then done. The wire PtA was 
drawn to a diameter of 0.0254 cm (0.01 inch), Pt2 was drawn to a dia- 
meter of 0.0427 cm (0.005 inch) and Pt3 to a diameter of 0.00254 cm 
(0.001 inch). After this final drawing the wires were not again annealed. 

X-rays were obtained from aHaddingtube, copper, iron and chrom- 
ium anticathodes being used. The tube was operated at 30,000 to 40,000 
volts, with a tube current of about 40 milliamperes. No filter was used 
and, of course, no self-filtering could occur. The f-lines were therefore 
obtained on the photographs, but owing to the ease with which they can 
be identified they caused no confusion. All the photographs made were of 
the Debye-Scherrer type. The specimen was mounted at the centre of 
a cylindrical camera with its length arranged parallel to the axis of the 
cylinder and at right angles to the incident beam of X-rays. Debye- 
Scherrer lines were therefore obtained having increased intensity at de- 
finite points, the position of which depends on the nature of the fibrous 
texture. 

It is known that the amount of fibrous texture increases towards 
the centre of the wire. This has been observed by E. Schmid and 
G. Wassermann!) for wires of aluminium, copper, silver and gold, 
and by G. Greenwood?) for nickel wires. In the case of these metals, 
the nature of the inner zones was investigated by making photographs 
with a soft radiation, which does not penetrate far into the metal, after 
etching away to different depths the outer layers. However, such a 
procedure is not feasible with platinum, but some indication of the 
nature of the zones can be obtained nevertheless by using radiations 
of different wave-lengths, that is of different penetrative powers. The 
Ka radiation of copper, iron and chromium was used. Taking the mass 
absorption coefficients of platinum for the three radiations to be 194, 


4) Z. Physik 42, 779. 1927. 2) Z. Krist. 72, 309. 1929. 
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340 and 547 respectively, it is possible to calculate dı, — the distance 
to which a beam of the radiation will penetrate before it is reduced to 
one tenth of its original intensity. These depths are 5.7 x 10-* cm for 
CuKa rays, 3.0 x 10-* cm for FeKa rays and 2.0 x 10% cm for OrKa 
rays. Thus information about the fibrous nature of zones appreciably 
nearer the centre will be obtained when C’uKa rays are used, than when 
OrKa rays are used. 


The Platinum Lattiee. 


A number of previous investigations of the crystal structure of pla- 
tinum have been made, all of which indicate that this metal crystallises 
on & face-centered cubie lattice. The agreement between the values 
obtained for the side of the unit-cell is not very good, as is shown in the 
following table. 


Table I. 
ö Side of Unit- 
Investigator Bun‘ 
A. W. Hull, Physie. Rev. 17, 571. 1924. 3.930 
H. Kahler, Physic. Rev. 18, 240. 1921. 4.02 
W. P. Davey, Physic. Rev. 23, 292. 1922. 3.913 +0.004 
N. Upenski and 8. Konobejewski, J. Russ. Ges. [phys.] 54, 
173. 4922; Z. Physik 16, 215. 1923. 3.87 
W. P. Davey, Physic. Rev. 25, 753. 1925. 3.912+0.004 
T. Barth and G. Lunde, Z. physikal. Ch. 117, 478. 1925. 3.903 


The photographs obtained in this study were used for a recalculation 
of the lattice constant. Measurements were made on the photographs 
from the wires Pt4 and Pt 2, but not on the photograph from Pt 3 since 
this photograph showed a much greater variation of intensity along 
theDebye-Scherrerlinesand was consequently more difficult to measure 
accurately. Most of the photographs were made in a small camera of 
57.4 mm diameter: one photograph however was made in a larger camera 
of 114.8 mm diameter. Another special photograph, made in the small 
camera from another specimen of the wire Pt2 (referred to in the table 
as Pt2D) in which the direction of drawing of the wire was known with 
reference to the film, was also measured. The true value of the lattice 
constant was obtained from the values calculated from the film by the 
extrapolation method described by G. Kettmann!). The calibration 


4) Z. Physik 58, 198. 1929. 


On the Cold-Working of Platinum Wires etc. 245 


of the cameras and the correction of the results for deviation of camera 
diameter was carried out as in the case of nickel!). 
The results obtained are shown in the following table: 


Table II. 
Specimen Radiation a x u | Remarks 

| in Ä | 
PA CrKa and Kß 3.912 + 0.004 | Small camera 
Pr FeKa | 3.910 + 0.008 55 
PL2 | FeKa | 3.94+0.03 Br R 
Pi CuKa 3.911 + 0.008 a > 
BA | CuKa 3.914 + 0.003 Large camera 
a2 % | OCuKa 3.913 + 0.003 Small camera 
Pt2D | CuKa 3.940 + 0.008 | Small camera, 

| orientation of wire known. 


The weighted mean of these values was taken and the final result obtained 
for the side of the cubie unit cell of platinum was: 


a=3912Ä. 


The Fibrous Texture of Cold-Drawn Platinum Wire. 

The fibrous texture is more marked the greater the amount of cold- 
work that has been done on the wire; the photographs from the wire 
Pt 3, therefore, show more clearly evidence of a preferential orientation 
of the particles. Figures 1, 2 and 3 are reproductions of photographs 
obtained from the wire Pt 3 with CrKa, FeKa and CuKa rays respectively. 
Assuming a certain type of preferential orientation it is very easy to 
calculate the positions of enhanced intensity on the Debye-Scherrer 
lines. Figures 4, 5 and 6 show the positions of the enhanced intensity 
on the Debye-Scherrer lines obtained from platinum, with the Karadıa- 
tion from Or, Fe and Cu, assuming the double fibrous texture usually 
associated with a face-centered cubic metal. Positions of increased in- 
tensity due to partieles arranged with the direction [141] parallel to the 
fibre-axis are marked by an X, whilst positions of increased intensity 
due to particles arranged with the [400] direction parallel to the fibre- 
axis are marked by an O. A comparison of the photographs with the 
theoretical diagrams brings to light the following facts which determine 
the type of fibrous texture present in the drawn platinum wires. In 
the case of the photograph made with the OrKa rays the position of the 
intense spots on the 114 and the 220 lines is such as would be caused by 


Mulzcı 
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220 77300000, 


220 m3 222 400 
Fig. 6. 


The indices of the Debye-Scherrer lines are printed by the side of the lines. The 

“Jayer lines”, on which the positions of enhanced intensity lie, are shown dotted. 

Their indices are given at the side of the diagrams; indices in ordinary print refer 

to particles with the [100] direction parallel to the fibre axis, whilst indices in italies 
refer to particles with the [441] direction parallel to the fibre axis. 
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particles having the [141] direction parallel to the fibre-axis. On the 
200 line only one intense spot can occur and this would be due to particles 
arranged with the [100] direction parallel to the fibre-axis. This spot 
does not appear in the photograph, the line being equally intense all 
along its length. 

In the case of the photograph made with FeKa rays, the 411, the 
220 and the 200 lines are similar to the corresponding lines in the OrKa 
photograph. The 222 line has now appeared and it shows intense spots 
at the positions required by particles arranged so that the direction [141] 
is parallel to the fibre-axis. 

In the case of the CuKa photograph, many more lines and spots 
are present, owing to the shorter wave-length of the rays used. The 
114, 220, 222 and 200 lines are similar to the corresponding lines on 
the OrKa and FeKa photographs, though it is interesting to note that 
intense spots due to particles having the direction [114] parallel to the 
fibre-axis have appeared now towards the ends of the 200 line. The spot 
that would occur in the equatorial position on this line due to partieles 
arranged with the direction [100] parallel to the fibre-axis ie not present. 
Further, the 400 line which is very weak shows a uniform intensity along 
its length. The 240 line should show an intense spot in the equatorial 
position if particles were arranged with the direction (100) parallel to 
the fibre-axis; this spot is not present. 

Platinum therefore resembles aluminium, in that, when cold-drawn 
into wire, it gives a fibrous texture in which the crystallites, or practically 
all of them, tend to arrange themselves so that the [411] direction is 
parallel to the fibre-axis. 

A comparison of the photographs made under the various conditions 
provides interesting information as to the behaviour of the different zones 
during the formation of the fibrous texture. Photographs made with 
the same radiation, using the three specimens of platinum wire, show 
least fibrous texture in the wire Pt1 and most in the wire Pt3. The wire, 
on which most cold-work has been done, shows the most texture. This 
increase of texture is to be found in each of the three sets of photographs 
made with Cu, Fe and Or radiations respectively. Thus the more cold- 
work done on a wire, the greater is the amount of fibrous texture pro- 
duced and this is true in general for different zones in the wire. A com- 
parison of the photographs obtained from the same wire, using X-rays 
of different wave-lengths, shows that the least evidence of texture exists 
in the OrKa photograph and the most in the CuKa photograph. This 
is true for each of the three wires. Thus, in general, the fibrous texture 
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increases towards the interior of the wire. It is also found from photo- 
graphs made with CrKa rays that, in the outer zone, there is a marked 
difference between each of the wires Pt4, Pt2and Pt 3. The photographs 
made with CuKa rays show that, in the inner zones of the wire, there is 
little difference between the wires Pt2 and Pt3, though there is a distinet 
difference between these two wires and the wire Pt4. Thus the fibrous 
texture is produced in an inner zone, after less drawing than is required 
to give a similar effect in an outer zone. In other words, the inner zones 
are more susceptible to the effects of cold-work. 

It has been found that in most wires there is a departure from the 
simple fibrous texture, there being a tendency to form the so-called 
conical fibrous texture. In this type of texture, the crystallites tend to 
arrange themselves slightly inclined to the length of the wire, lying on 
a conical surface corresponding more or less to the conical-shaped holes 
in the draw-plate. This effect manifests itself in an asymmetry of the 


Fig. 7. Photograph, made with Cu Ku radiation, from drawn wire of known orien- 
tation. Positions of enhanced intensity are slightly displaced in the direction of 
drawing which is indicated by the arrow. 


photograph about the equatorial line. Such an effect has been pointed 
out in other cases by E. Schmid and @. Wassermann, and by 
G. Greenwood!). Figure 7 shows the photograph obtained from the 
platinum wire Pt 2D. This wire was prepared in exactly the same way 
as the wire Pt 2 and in addition, the direction of the applied force in the 
drawing process was known. This direction is indicated by the arrow at 
the side of the photograph. It will be seen that there is a distinct, though 


nl8c. 2) Naturw. 13, 662. 1925. 
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small, displacement of the positions of enhanced intensity about the 
equatorial line in the direction of the arrow. This displacement indicates 
that the fibrous texture is slightly conical in nature. 

A.E. v. Arkel?) has studied the effect of cold-work and of annealing 
on the resolution of the Ka,, Ka, doublet, by the wire in question. With 
soft, annealed wire, this doublet is distinetly separated at large angles 
of reflection. Distortions in the lattice produced by cold-work tend to 
decrease the resolution of the doublet; the sharpness of the doublet is 
restored by annealing. It was noticed in the photographs obtained from 
the platinum :wires that in the outer zones — photographs made with 
CrKa and FeKa rays — the doublet was not resolved at all by the more 
worked specimens Pt2 and Pt3. In the less worked specimen Pi 4 there 
was distinet resolution of the doublet. The inner zones, on the other 
hand, always showed this resolution. The photographs made from Pti 
and Pt2 with CuKa rays showed extremely good resolution, while in 
the photograph from Pt3 the resolution was good. 


Summary. 


The cold-working of platinum in the form of wire, has been shown 
to produce a fibrous texture. Platinum resembles the other face-centered 
cubic metals, more especially aluminium, the erystallites arranging them- 
selves so that the [141] direction is parallel to the direction of the force 
applied in the drawing process. X-ray photographs show a slight asym- 
metry, proving that the texture is somewhat conical in nature. The 
texture at various depths in the wire was investigated by using rays of 
different penetrative powers. It was found that the interior zones of 
the wire were more susceptible, than the outer zones, to the effects of 
cold-drawing. A determination of the side of the unit-cell of platinum, 
by the use of Kettmann’s method gave a = 3.912 Ä. 


Received March A3th, 4931. 
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Über die Kohäsion natürlicher Flußspatkristalle. 


Von 


Ernst Rexer in Halle (Saale). 


Die Reißfestigkeit des voraussichtlich reinsten bisher untersuchten Flußspat- 
materials senkrecht zur Oktaederspaltebene beträgt 4320 g/mm?. Plastische Defor- 
mation konnte bei Flußspat in Zimmertemperatur auch mit feineren Hilfsmitteln 
nicht festgestellt werden. Die individuelle Verschiedenheit der Festigkeit der unter- 
suchten Kristallarten ist auf verschiedenen Gehalt an Verunreinigungen zurück- 
zuführen. 


Über die Festigkeitseigenschaften von Flußspatkristallen liegen 
bisher nur wenige Daten vor. Voigt bestimmt die Zerreißfestigkeit von 
geschliffenen Stäbchen für Zugrichtungen senkrecht zur Spaltebene (114), 
sowie senkrecht zu (140) und (100); die Herkunft des Materials blieb 
unbekannt, die Einzelwerte zeigten vielfach bedeutende Verschieden- 
heiten!). Ferner hat W. Ewald die Biegungsfestigkeit geschliffener 
Stäbchen eines Tiroler Fundortes untersucht; die Orientierung des 
quadratischen Querschnitts ist nicht angegeben, die Biegung wurde so- 
wohl über eine Fläche, wie eine Kante vorgenommen?). 

Die Benutzung geschliffener Stäbchen begegnet wegen der Gefahr 
von Bearbeitungsverfestigung, wie sich besonders bei Steinsalz gezeigt 
hat, gewissen Bedenklichkeiten. Flußspatstäbchen mit natürlichen Spalt- 
ebenenbegrenzungen sind offenbar für die Zugrichtung [110] leicht her- 
stellbar. Die Voigtschen Stäbchen dieser Zugrichtungen zeigen aller- 
dings die größte Unsicherheit der Zerreißwerte. Es fragt sich, ob solche 
Verschiedenheiten reell sind und etwa, wie bei natürlichen Steinsalz- 
kristallen, durch die verschiedene Herkunft der Kristalle bedingt werden?). 
Die nachfolgenden Zerreißversuche an Flußspatspaltstäbchen verschie- 
dener Herkunft wurden ausgeführt, um festzustellen, ob die Zerreiß- 


4) W. Voigt, Wied. Ann. 48, 663. 1893. 
2) W. Ewald, Die Glasindustrie 34, 7. 1926; die daselbst nicht näher erörterte 
Theorie der beiden Arten von Biegungsbeanspruchungen dürfte noch der Vervoll- 


kommnung bedürfen. 
3) F. Blank, Z. Physik 61, 727. 4930. 
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festigkeit des Flußspats eine eindeutig definierte Materialkonstante ist, 
oder durch mechanische Verfestigung oder chemische Verunreinigung 
beeinflußt wird. 

Die Versuchsanordnung war entsprechend der von Blank!) für 
Steinsalz benutzten, gestattete also ein stetiges und stoßfreies Belasten 
der Stäbchen. Tabelle I gibt die Ergebnisse an unvorbehandelten Spalt- 
stäbchen von Flußspäten verschiedener Herkunft wieder. Anstatt der 
unmittelbar erhaltenen Zerreißwerte sind sogleich die Normalspannungen 
zur Zerreißebene (4414) angeführt. 


Tabelle I. 


Herkunft, optische Beschaffenheit und Kohäsionsgrenzen 
von unvorbehandelten Spaltstäbchen natürlicher Flußspat- 
kristalle bei Zimmertemperatur. 


| Zerreißfestigkeit in g/mm? |Anzahl 


444), Zugrichtung [110 d 
Nr.| Herkunft Optische Beschaffenheit 1 (11), Zug 8,110] a" 


Mitte- | Maximal- | Ver- 
| werte werte suche 
4 | Unbekannt | vollkommen, wasserklar 1323 1365 5 
2 | Unbekannt | vollkommen, wasserklar, 1537 1585 ER 
Stäbchen leicht gebogen 
3 | Sarntal (wasserklar, enthielt viele 1400 1620 5 
Südtirol | kleine Bläschen 
(blasenfrei 2250 1 
4 | Unbekannt | grünlich, zum Teil Bläschen 2412 2540 2 
5 | Rabenstein | vollkommen, wasserklar, 
Sarntal frei aufgewachsene Kristall- 2460 2657 |. 9 
Südtirol | würfel r 
6 | Stolberg vollkommen, wasserklar 3806 3990 3 
Harz 
7 | Frizington | vollkommen, violett 4930 5600 6 
Cumberland 
8 | Voigts vollkommen, wasserklar, 2430 3640 8 


Flußspat geschliffene Stäbchen 


Die Kristallarten 4—3 standen bereits in Stäbchenform zur Ver- 
fügung und hatten relativ rauhe Spaltflächen, so daß eine Beobachtung 
von Gleitebenenbildung, die bei diesen vermutlich reinsten Kristallen 


4) F. Blank, Z. Physik. 61, 727. 1930. 


Über die Kohäsion natürlicher Flußspatkristalle. 253 


am leichtesten festzustellen gewesen wäre, unmöglich war. Hierbei spricht 
die sehr gute Übereinstimmung der Einzelwerte bei den Kristallen Nr. 1 
und Nr.2 dafür, daß eine wesentlich festigkeitserniedrigende Wirkung 
durch die Rauhigkeit der Stäbchenoberflächen nicht bedingt war. Auf 
den zum Teil sehr guten, nur mit leichter Fluidalstruktur gezeichneten 
Spaltflächen der selbst gespaltenen Kristallarten 4—7 konnten ebenfalls 
keine Gleitebenenspuren festgestellt werden. Die Untersuchung der un- 
belasteten wie der belasteten Stäbchen im polarisierten Lichte ergab keine 
eindeutigen Anzeichen für das Vorhandensein, bzw. die Entstehung von 
Gleitebenen. Im polarisierten Lichte angestellte Druckversuche zeigten 
nur während der Belastung merkliche Aufhellung des Kristallbildes, also 
Spannungsdoppelbrechung, die indes bis zum Bruch vollkommen rever- 
sibel blieb. Eine merkliche plastische Deformation während des Zerreiß- 
vorganges fand demnach nicht statt, so daß das untersuchte Flußspat- 
material praktisch als ideal spröde anzusehen ist. 


Die Reißflächen waren wie bei Voigt meist relativ glatte Oktaeder- 
spaltebenen. Stark ausfallerde, hohe Festigkeitswerte wiesen immer 
merklich rauheren Bruch auf, jedoch konnte weder ein ausnahmsloser 
Zusammenhang mit der Festigkeit noch die sichere Mitwirkung einer be- 
stimmten zweiten Spaltebene ((140)?) festgestellt werden. 


Die individuelle Verschiedenheit der Zerreißwerte der 7 Kristall- 
arten liegt offensichtlich weit außerhalb der Fehlergrenzen. Der Voll- 
ständigkeit halber sind am Ende der Tab. I auch noch die von Voigt 
für übereinstimmende Versuchsbedingungen erhaltenen Daten ver- 
wertet; der Mittelwert wie auch der ungewöhnlich stark abweichende 
Höchstwert fallen durchaus in den Bereich der hier gefundenen Zer- 
reißwerte, so daß Anhaltspunkte für eine beim Schleifen der Stäbchen 
eingetretene Bearbeitungsverfestigung nicht vorhanden sind. Mechanische 
Verfestigung der Kristalle durch Gebirgsdruck dürfte kaum die großen 
Unterschiede der Zerreißwerte bedingen, da nach dem obigen plastische 
Deformation nicht festzustellen war; sie würde außerdem bei dem frei 
aufgewachsenen Kristall Nr.5 von vornherein ausscheiden. Wäre sie 
dennoch vorhanden, dann sollte längerdauernde Erwärmung auf 
mäßige Temperaturen (z. B. 500°C) eine Festigkeitsabnahme durch 
Entfestigung zur Folge haben. Die sogleich zu besprechenden Tem- 
perversuche der Tabellen II und III haben jedoch keinen derartigen 
Effekt gezeigt. 
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Tabelle II. 


Zerreißfestigkeit getemperter Spaltstäbchen der Raben- 
steiner Flußspaltwürfel Nr. 5. 


Temperdauer 12 Std. Zugrichtung [110]. 


Temperatur der unge- E R | = € 
Wärmebehandlung | tempert | 800 | 700 | 1000 1300° © 
Zerreißfestigkeit | 
(144) in g/mm?: 
Mittelwerte 2460 2496 4500 3000 (1130) 
Maximalwerte 2687 2560 5050 3020 14130 
Anzahl d. Versuche 8 5 2 2 f 
Optische Beschaf- voll- voll- leicht trübe,| undurchsichtig weiß, 
fenheit kommen | kommen |sehr große | viele Kristallisations- 
Zahl von | zentren mit Durch- 
Ultra- messern 


mikronen | 4 /200 mm|<4 /A00 mm 


Tabelle III. 


Zerreißfestigkeit getemperter Spaltstäbchen des violetten 
Cumberland-Flußspatkristalls Nr. 7. 


Temperdauer 12 Std. Zugrichtung [110]. 


Temperatur | | 
” unge- S = | 2 

der Wärme- RT 150° 275° 565° 770° 910° C 

behandlung pe | | 
Zerreißfestigkeit 

Rn 

g/mm?: 

Mittelwerte | 4930 5280 5140 4935 2670 1500 

Maximalwerte 5600 6580 7500 6000 2860 2600 
Anzahl der Ver- | ee ee Fe. 

suche 6 b) 3 4 2 3 
Optische Be- violett | violett | in großer Schicht- > leichte | undurch- 

schaffenheit Tollkommen dicke Trübung, | sichtig 


schwach | minimal |zahlreiche| weiß, viele 
Ultrami- Krist.- 


violett 
vollkommen kronen zentren. 
Nach Lage- 
rung hy- 


groskopisch 
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Die Kristalle wurden zur Temperung während 42 Stunden auf be- 
stimmte Temperatur gehalten und nach Abschalten der Heizung im 
Ofen zum langsamen Erkalten gebracht. Das Auftreten von Ultra- 
mikronen bei etwa 700° C (beobachtet im gewöhnlichen Spaltultramikro- 
skop) und von Kristallisationskeimen bei etwa 900—1300° C (Schmelz- 
punkt des Flußspats etwa 41370° C) weist eindeutig darauf hin, daß die 
hier erhaltenen Festigkeitsänderungen durch Verunreinigungen verursacht 
werden dürften. Unabhängig von den optischen Befunden folgt dies 
auch schon daraus, daß Flußspat als regulärer Kristall wegen der Isotropie 
seiner Wärmeausdehnung im reinen Zustande keinerlei Temperwirkungen 
besitzen könnte. Die primären Festigkeitsunterschiede sowie das An- 
steigen der Reißfestigkeit bei Temperung der Kristalle müssen demnach 
auf »eingefrorene« Wärmespannungen zurückgeführt werden, welche 
durch die im Kristall vorhandenen Verunreinigungen bewirkt werden 
und mit deren jeweiligem räumlichem Verteilungszustand im Kristall ver- 
änderlich sind. In ausreichend hoher Temperatur findet offenbar Koagu- 
lation bzw. Kristallisation der Verunreinigungsstoffe statt, die eine ört- 
liche Zerstörung des Flußspatgitters herbeiführen und dadurch einen 
Abfall der Zerreißfestigkeit zur Folge haben. 

In Übereinstimmung mit der geschilderten Bedeutung der Ver- 
unreinigungen für die Festigkeitseigenschaften sind die drei untersuchten 
Kristallarten geringster Festigkeit (Nr. 4—3) wasserklar, daher optisch 
(sowie ultramikroskopisch) merklich rein. Die festeste Kristallart Nr. 7 
ist gefärbt, wodurch hier auch schon makroskopisch ein gewisser Ver- 
unreinigungsgehalt angezeigt zu gein scheint. Jedenfalls sind beide ge- 
färbten Flußspäte (Nr. 4 und 7) von hoher Festigkeit und demnach durch 
bestimmte (für die individuelle Färbung spezifische ?) Verunreinigungs- 
gehalte ausgezeichnet. 

Das Bestehen bedeutender Festigkeitsunterschiede (1:3) von natür- 
lichen Flußspatkristallen verschiedener Herkunft entspricht dem gleichen, 
im hiesigen Institute schon früher gefundenen Sachverhalt an Steinsalz!). 
Ähnliche Befunde sind seither auch noch für Sylvin erhalten worden?). 
Synthetische, aus absichtlich verunreinigten Schmelzen gezogene Kristalle 
erlauben diese Verhältnisse nachzuahmen?)*)°). Die Kohäsion natürlicher 
Kristalle, insbesondere auch ihre Ritzhärte, dürfte demnach ganz all- 


4) F. Blank, Z. Physik 61, 727. 1930. 

2) W. Schütze, Staatsexamensarbeit, Halle 4931. 

3) F. Blank u. A. Smekal, Naturw. 18, 306. 4930. 

4) A. Edner erscheint demnächst in der Z. Physik. 

5) H. Schönfeld, Staatsexamensarbeit, Halle 1931. 
2 17* 
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gemein keine eindeutig bestimmte Größe darstellen, sondern durch 
Verunreinigungsgehalte und individuelle Vorgeschichte beeinflußt sein. 


Das Material der untersuchten Kristallarten Nr. 1—4, insbesondere 
die reinsten, wasserklaren Kristalle Nr. 1—3, wurden Herrn Professor 
Smekal von Herrn Dr. Bräutigam, wissenschaftlichem Mitarbeiter 
der optischen Werke C. Reichert in Wien, freundlichst zur Verfügung 
gestellt, wofür auch an dieser Stelle bestens gedankt wird. 


Halle (Saale), Institut für theoretische Physik, April 1931. 


Eingegangen am 29. April 1931. 
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Gewisse Erscheinungen an Mineralien können als durch Trans- 
lation oder einfache Schiebung hervorgerufen gedeutet werden. In einer 
Anzahl von Fällen ist es bisher noch nicht gelungen, diese Erscheinungen 
durch Pressen bei Zimmertemperatur ohne oder mit allseitigem erhöhtem 
Druck künstlich hervorzurufen. Da im Erdinnern mit hohem Druck 
auch stets erhöhte Temperatur verbunden ist, liegt es nahe, diesem 
Faktor in solchen Fällen einen maßgebenden Einfluß zuzuschreiben. 

An Untersuchungen über die Deformierbarkeit von Einkristallen 
bei erhöhtem allseitigem Druck und erhöhter Temperatur liegen meines 
Wissens bisher nur die von H. Rose und O. Mügge über den rhom- 
bischen Schwefel!) und über den Quarz?) vor. Nach O. Mügge?) zeigt 
der Schwefel bei Zimmertemperatur schon nach Pressungen bis zu 
6400 Atm. Translationen mit T = (11), t=! [140]. Einfache Schie- . 
bungen konnten auch bei Drucken bis zu 19200 Atm. nicht festgestellt 
werden. Die Versuche von H. Rose und O. Mügge erfolgten mit zu dem 
Zweck, festzustellen, ob der Schwefel bei höherer Temperatur leichter 
Translationen und etwa auch einfache Schiebungen eingeht. Innerhalb 
des gewählten Druck- und Temperaturbereiches von 244° und 19600 Atm. 


4) H. Rose und O. Mügge, N. Jb. BB. 48, 250. 1923. 
2) Diess. Rosenb.-Mügge, Phys. I, 2, 176. 1925. 
3) ©. Mügge, N. Jb. 1920, 27. Berichtigung C. Bl. Min. 1922. 2. Anm. 2. 
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ließen sich jedoch keine Anzeichen dafür finden, daß die Translations- 
fähigkeit merklich zugenommen hatte. Es konnten keine neuen Trans- 
lationsebenen und auch keine einfachen Schiebungen festgestellt werden. 
Auch beim Quarz zeigt sich bei Anwendung von ungleichförmigem Druck 
bis 30000 Atm. und Temperaturen bis über 300° keine Spur von Trans- 
lation, doch zerfiel der Quarz an den stärkst beanspruchten Stellen in 
feine, etwa 0,imm dicke Blättchen, die // oder sehr nahe // (0001) 
waren. 

Nachfolgend werden die Versuchsergebnisse von Pressungen bei 
erhöhter Temperatur an den Mineralien Baryt, Coelestin und Anglesit 
mitgeteilt. Die Versuche haben ergeben, daß bei diesen Mineralien ein 
sehr deutlicher Einfluß der Temperatur in bezug auf die 
Fähigkeit, Translationen und einfache Schiebungen ein- 
zugehen, festzustellen ist. 


I. Untersuchungsmethode. 

Es kam fast die gleiche Apparatur zur Verwendung, die schon 
H. Rose und O. Mügge (l. c.) benutzten. Es sei daher in bezug auf die 
Einzelheiten der Druckvorrichtung und des Ofens auf deren Beschreibung 
und Abbildung (l. c. 250—252, Fig. 1) verwiesen. Den Chrom-Nickel- 
Vanadinstahl (Auto Extra P. A.) für die Druckzylinder und Stempel 
hatte wiederum die Firma Gebr. Böhler & Co., Leipzig, freundlicher- 
weise zur Verfügung gestellt, wofür ihr auch hier bestens gedankt sei. 
Die Druckzylinder bestehen nicht aus einem Stück, sondern aus einem 
äußeren nicht gehärteten Ring von 9 mm Wandstärke und 50 mm äußeren 
Durchmesser und einem stramm passenden inneren gehärteten Ring 
von je nach dem Stempeldurchmesser wechselnder Wandstärke. Die 
Durchmesser der benutzten Druckstempel betrugen A1, 12,3, 45 und 
49,7 mm. Die Stempel ließen sich leicht im Zylinder bewegen und hatten 
etwa die gleiche Höhe wie diese, etwa 20 mm. Diese Vorrichtung hielt 
Drucke bis zu rund 19000 Atm. bei 400—430° ohne geringsten Schaden 
- zu nehmen aus. 

Als Einbettungsmaterial diente lufttrockener Ton von Großalmerode. 
Dieser überträgt den Druck auf den eingeschlossenen Kristall nach 
den Untersuchungen von H. Rose und O. Mügge (l. c.) beinahe hydro- 
statisch. Zur Hervorrufung von Translationen und einfachen Schie- 
bungen ist das nicht erwünscht. Zur Erzeugung von Bewegung inner- 
halb der Tonmasse wurde daher unterhalb des Kristalls, ohne diesen 
zu berühren, ein schmaler Keil aus gehärtetem und wieder stark an- 
gelassenem Stahl eingebracht. Aus der Deformation dieser Keile sowie 
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aus der Form der Schichtflächen im Ton ließ sich der Bewegungsvorgang 
im Zylinder während der Pressung feststellen. Die Schichtflächen ent- 
standen dadurch, daß der Ton in mehreren Portionen in den Zylinder 
eingeführt wurde, wobei jede Portion mit Ausnahme derjenigen, in der 
sich der Kristall befand, durch einige kräftige Hammerschläge auf den 
Druckstempel zusammengepreßt wurde. Die Schichtflächen waren 
sehr glatt und der Tonzylinder ließ sich nach dem Versuch leicht nach 
ihnen teilen. 

Es ergab sich, daß in den randlichen Teilen des Zylinders eine ziemlich 
erhebliche Aufwärtsbewegung relativ zu den inneren Teilen stattfindet. 
Die Keile sind mehr oder weniger stark um eine horizontale Achse senk- 
recht zu ihrer Längsrichtung gebogen, die Tonschichten bilden flache, 
nach oben offene Glocken (Fig.4). Der Kristall erfährt also eine Be- 


Stempeldruck 


Fig. 1. 


anspruchung auf Biegung, und zwar werden seine randlichen Teile nach 
oben, der Druckrichtung des zusammenpressenden Stempels entgegen, 
gebogen. Hat der Kristall eine vornehmliche Erstreckung, so findet 
hauptsächlich eine Biegung um eine horizontale Achse senkrecht zu dieser 
Längsrichtung statt. 

Damit steht im Einklang, daß es für jede Zylinderweite einen opti- 
malen Größenbereich für die zu pressenden Kristalle gibt. Sind sie zu 
klein, dann liegen sie nur in dem mittelsten Teil des Tonzylinders, in 
dem keine merkliche Differentialbewegung vorhanden ist und wo im 
wesentlichen nur hydrostatischer Druck herrscht. Sie zeigen daher 
meist nur geringe Anzeichen von Translationen oder einfachen Schie- 
bungen. Sind sie zu groß, so kommen die randlichen Teile oft in die 
stark bewegten äußersten Tonschichten, so daß sie überbeansprucht 
werden und beim Herauspräparieren in meist sehr kleine Stückchen 
zerfallen. 
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Sehr langsame Drucksteigerung und langes Stehenlassen unter 
Druck erwies sich als belanglos für die Güte der Präparate. Bei den 
Versuchen mit erhöhter Temperatur wurde meist so verfahren, daß 
zunächst bei Zimmertemperatur die Presse auf etwa 30—35 Atm. Mano- 
meterdruck angezogen (je nach Stempeldurchmesser etwa 500—1500 Atm.), 
dann auf die Versuchstemperatur erhitzt und bei dieser innerhalb 5 bis 
40 Min. auf den Höchstdruck angezogen wurde. Das Abkühlen geschah 
teils unter, teils ohne Druck. 

Der pulverisierte gelblichgraue Ton wird bei den Temperaturen 
um 400° blaugrau und steinhart, läßt sich aber nach Zugabe einiger 
Tropfen Wasser leicht herauspräparieren. Er stand bei allen Versuchen 
sehr gut. In der Fuge zwischen unterer Gegenplatte und Druckzylinder 
wurde niemals welcher herausgepreßt. Dagegen befand sich zwischen 
dem in den Zylinder eingepreßten Druckstempel und der Zylinderwandung 
stets ein feines Tonhäutchen, das bewirkte, daß der Stempel nach den 
Versuchen festsaß. Bei gewöhnlicher Temperatur und nicht zu hohen 
Drucken konnte man ihn bereits mit der Hand entfernen. Bei den Ver- 
suchen mit erhöhter Temperatur war ein leichtes Anziehen mit der 
Presse notwendig, um den Stempel herauszuschieben, doch jedesmal 
so gering, daß das Manometer der Presse noch nicht ansprach, unter 
20 Atm. Manometerdruck. Es wären also von den Druckangaben bei 
den größten Drucken höchstens ein Betrag von < 1000 Atm., bei niedri- 
geren entsprechend weniger abzuziehen. Da sich der genaue Betrag 
nicht feststellen ließ und er seiner Größenordnung nach für die vorliegen- 
den Versuche ohne Belang ist, wurde von einer Korrektion der erhaltenen 
Werte abgesehen. 


II. Deformationen am Baryt. 


Bekannte Deformationen. Von K. Veit!) wurden bei Zimmer- 
temperatur und Drucken von 6000—12000 Atm. festgestellt: 


1. T, = (00), , = [100], f, = [010]. 
2. T,= (MM), t, = [014], f, = [100]. 


Die Deformation 4. macht sich in der Natur an blättrigen Massen oft 
durch Knickungs- und Fältelungslamellen nach Flächen (hOl) bemerkbar 
nach O. Mügge?) und A. Johnsen?). Translationsstreifung nach (004) 
auf (110) beobachtete zuerst E. S. Dana‘), ohne sie als solche zu deuten. 
Die Deformation 2. wurde ebenfalls mehrfach an natürlichem Material 


1) K.Veit, N. Jb. BB. 45, 130. 1921. 2) O. Mügge, N. J. I, 154. 1898. 
3) A. Johnsen, N. J. II, 433. 1902. 4) E.S. Dana, Z. Krist. 17, 393. 1890. 
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beobachtet, zuerst von E. 8. Dana (l.c.) und M. Bauer). Material 
und Literaturzusammenstellung findet sich bei A. Johnsen (leer), 
wo auch Beobachtungen über Streifung nach anderen Flächen mit- 
geteilt sind. 

Zwillingslamellen nach (110) beobachtete zuerst A. Lacroix?) 
am Baryt von Perkins’ Mill, Templeton, Canada. Er hielt diesen ver- 
zwillingten Baryt irrtümlicherweise für eine besondere Modifikation des 
Bariumsulfates und benannte ihn Michel-Levyt. M. Bauer (l.c.) 
stellte die Verhältnisse klar. 

Geologisches Vorkommen — der Schwerspat bildet grobspätige 
Massen in stark zwillingslamelliertem körnigem Kalkstein, Schwerspat- 
kristalle aus Drusen des gleichen Vorkommens sind lamellenfrei — 
und Absonderung nach der Zwillingsfläche lassen es sicher erscheinen, 
daß diese Zwillingsbildung durch einfache Schiebung zustande kam. 
Veit konnte sie bei seinen Versuchen nicht erhalten. 

Eigene Versuche. Es wurden insgesamt 38 Kristalle und Präparate 
verschiedenen Kombinationen von Druck und Temperatur unterworfen. 
Das Material stammt von Dalmellington (Cumberland), Freiberg, Pribram, 
Schriesheim a. d. B., Wildemann (Harz), Zeche Herkules (Essen) und 
unbekannten Fundorten. Fundortliche Eigentümlichkeiten wurden 
nicht bemerkt. Es kamen Einzelkristalle und spätiges Material zur 
Verwendung. 

a) Versuche bei Zimmertemperatur ohne erhöhten all- 
seitigen Druck. Kristalle mit (004), (041), (102), (104) von Zeche 
Herkules, Essen, wurden in einer gewöhnlichen Kristallpresse // [001] 
gepreßt, z. T. mit einem // [040] untergelegten sehr dünnen Draht. 
Sie zersprangen schon bei verhältnismäßig geringer Beanspruchung 
nach den Spaltflächen. Es konnten niemals Spuren von Streifungen 
festgestellt werden. 

b) Bei erhöhter Temperatur ohne erhöhten allseitigen 
Druck. Ein 1,5 cm langer und etwa 0,3 cm dicker Kristall von Pribram 
wurde auf 1000° erhitzt und mit erhitzten Pinzetten auf Biegung be- 
ansprucht. Er zersprang schon bei geringem Druck und ließ keinerlei 
Spuren von Deformationen erkennen, desgl. dünne Spaltblättehen nach 
(001) bei derselben Temperatur. 

Nach Grahmann?) erfährt der Schwerspat bei 4149—1156° eine 
umkehrbare Umwandlung. Diese zweite Modifikation soll nach Grah- 


4) M. Bauer, N. J. I, 262. 4891. 2) A.Lacroix, C. r. 108, 1126. 1889. 
3) W. Grahmann, Z. anorg. Ch. 81, 2357. A913. 
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mann monoklin kristallisieren. Da nicht ausgeschlossen war, daß die 
Umwandlung durch Bildung von Zwillingslamellen eingeleitet wird, 
wurden dünne einschlußfreie Spaltblättchen nach (004) von Schwer- 
spat von Dalmellington auf 1055—1110° erhitzt. Es konnte keine Spur 
von Zwillingslamellen gefunden werden. Ein Blättchen wurde 5 Min. 
auf A160° erhitzt. Es war undurchsichtig trüb geworden und zeigte 
Aggregatpolarisation, war also umgewandelt gewesen. 

c) Bei Zimmertemperatur und erhöhtem allseitigem 
Druck. Schwerspat von Freiberg und Wildemann mit (004), (140), 
(014), (102) wurde | (004) und (110) mit 4200—6300 Atm. gedrückt. 
Die auftretende Streifung und ihr Verlauf bestätigten den Befund von 
Veit (l.c.), T, = (004), 4 = [100]; 7, = (014), t, = [014]. Eigentliche 
Fältelung auf (001) // [040] wurde nicht erhalten, doch war (001) immer 
mehr oder weniger stark um [040] gebogen. Ein nach (001) tafelförmiger 
Kristall zeigte bei Pressung __ (004) zugleich noch eine schwache Krüm- 
mung von (004) um [100], ein nach [010] stengeliger bei gleicher Pres- 
sungsrichtung nur eine Krümmung um [100]. Die Streifung // (001) 
auf (044) läßt keinen Entscheid zu, ob außer der Translationsrichtung t, 
in (004) noch eine zweite dazu senkrechte vorhanden ist, da diese Streifung 
ja ebenfalls durch die Translation 7, = (014), t, = [011] hervorgerufen 
wird. Bei Versuchen, den Kristall nach (004) zu spalten, zersprang 
er in so kleine Stückchen, daß nicht mit Sicherheit festgestellt werden 
konnte, ob die Spaltflächen nach (001) ebenfalls gekrümmt waren 
oder nicht. 

Nun zeigt eine Stufe von hypoparallelen, nach (001) tafeligen Schwer- 
spatblättern von Arnstadt, Thüringen, des Mineralogischen Instituts 
Göttingen außer einer verhältnismäßig feinen und geradlinigen Fältelung 
um [010] auf manchen Blättern noch auf anderen eine Fältelung, die 
etwa // [100] verläuft. Diese letztgenannte Fältelung ist von zweierlei Art. 
Einmal sind es ziemlich grobe, z. T. mehrere Zentimeter durchhaltende 
Falten, die etwa 10° von [100] abweichen, zweitens sehr feine, kurze, 
fleckig gescharte Fältchen, die [100] annähernd parallel gehen und die 
groben Falten oft durchsetzen. Eine Fältelung um [010] ist auf diesem 
Blatt nicht mit Sicherheit feststellbar. Auf einem anderen Blatt der- 
selben Stufe sind neben sehr scharfer Fältelung um [040] noch grobe, 
kurze Falten, die annähernd senkrecht zu [040] stehen, zu sehen. Diese 
Erscheinung zeigt, daß außer in Richtung von [100] auch in Richtung [010] 
in (001) Translation möglich ist. Die oben erwähnte Krümmung des 
künstlich deformierten Kristalls um [100] scheint also eine echte Biegung 
zu sein infolge von t = [010]. 
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Bei den mikroskopischen Untersuchungen von Spaltblättchen 
nach (004) und (140) der gepreßten Kristalle konnten niemals Zwillings- 
lamellen festgestellt werden. Die Präparate zeigen meist undulöse Aus- 
löschung und Andeutung von optisch sich etwas abweichend verhaltenden 
Streifen // (044), die bei den Versuchen mit erhöhter Temperatur be- 
sprochen werden sollen. 

Das Translationsschema ist also zu erweitern in 7, = (001), t, — [100] 
und [040]. Natürlicher Befund und Experiment deuten darauf hin, 
daß die Translation in Richtung [010] anscheinend schwerer von statten 
geht als in Richtung [100]. 

d) Bei erhöhter Temperatur und erhöhtem allseitigem 
Druck. Alle Versuche bei erhöhter Temperatur zeigten zunächst sehr 
deutlich die Translationen 


1. T, = (004), t, = [100] und [010]. 
2. T,= (01), 1, = [011]. 


In qualitativer Hinsicht ist zu bemerken, daß anscheinend die 
Translation T, etwas leichter vor sich zu gehen scheint als T,. Streifung 
nach T, ist in den allermeisten Präparaten recht deutlich zu sehen, 
während die nach 7, zwar auch immer vorhanden, aber nicht immer 
sehr ausgeprägt ist. Je nach Ausbildung des Kristalls und je nach der 
vornehmlichen Biegungsachse zeigt sich auf (001) Verbiegung sowohl 
um [010] wie um [100]. Nach (001) dünnplattige Präparate werden 
wie ein flacher Schild durchgebogen. 

Wie bei den Versuchen ohne erhöhte Temperatur zeigen dünne 
Spaltblättchen nach (110) der gepreßten Präparate zwischen gekreuzten 
Nicols eine Streifung // (041). In Dunkelstellung ist diese Streifung kaum 
zu sehen, wenige Grad herausgedreht ist sie am deutlichsten, in 45°- 
Stellung ist sie nicht bemerkbar. (Fig. 1, Taf. I.) Eine eigentliche ab- 
weichende Auslöschung ist nicht feststellbar. Die Lamellen sind randlich 
verwaschen und anscheinend etwas breiter als die Streifen, die sich ober- 
flächlich bemerkbar machen. Spaltblättchen // (001) zeigen ganz analoge 
Erscheinungen. Ein Blättchen // (100) (Freiberg, 7935 Atm., 213°) zeigte 
diese verwaschene Streifung (Winkel zur Spur von (001) = 53°, ber. 
52° 44’) nach (014) in der gleichen Weise. Interferenzbilder in konvergen- 
tem Licht sind ungestört. Ähnliche Streifung nach der Translation T, 
und nach den übrigen Translationsflächen sind nicht zu bemerken. 

Es handelt sich also bei den bei höherer Temperatur gepreßten 
Kristallen um ganz die gleiche Erscheinung, wie sie bereits M. Bauer), 


1) M. Bauer, N. Jb. I, 250. 1891. 
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A. Johnsen!), K. Veit?) u. a. an natürlich oder künstlich bei gewöhn- 
licher Temperatur gepreßtem Schwerspat beobachteten. Diese Streifung 
hat mit Zwillingsstreifung nichts zu tun. Die optisch anomalen Erschei- 
nungen dürften durch Spannungen, verursacht durch die Translation T,, 
hervorgerufen sein. 


3. = (102), % = [010]. 

Translationsfläche. Ein nach (004) tafelförmiger und zugleich 
nach [010] etwas gestreckter Kristall von Wildemann, Harz, mit den 
Wachstumsflächen (001), (014), (402) groß, (140) klein, (104), (104) 
sehr schmal wurde bei 300° mit 45870 Atm. gepreßt. Hauptdruckrichtung 
_L [001], Keilschneide // [004]. Nach der Pressung zeigte der. Kristall. 
deutliche Streifung auf (102) und (410) // zur Kante mit (004), T, = (001); 
ferner auf (014) // zur Kante mit (004) und auf (102) nach (011) (Winkel 
zur Basiskante — 64,3°, ber. 64° 28’), T, = (011). Außerdem zeigten 
die Flächen (044) noch deutliche Streifung nach (102). Winkel dieser 
Streifung auf (041) mit der Kante zu (001) = 45,2°, ber. 45° 24’; (104) 
würde einen Winkel von 63° 44’ verlangen. Auf (110) war, wohl infolge 
ungünstiger Flächenbeschaffenheit, nichts zu sehen. Im Gegensatz zu 
der oft ziemlich groben Translationsstreifung nach 7, und T, ist die 
Streifung nach (1402) sehr fein. Irgendwelche Reflexe auf dem Gonio- 
meter waren weder bei diesem noch bei anderen Präparaten zu erhalten. 
Ein großer Dünnschliff // (004) aus dem Kristall zeigte nicht die geringste 
Spur irgendwelcher Lamellierung zwischen gekreuzten Nicols. Von einem 
weiteren Kristall von Pribram (422°, 3743 Atm., Hauptdruck // [001]. 
Keilschneide // [100]), der auf (041) ebenfalls Streifung nach (402) und 
zugleich Absonderung nach (010) zeigt, konnten Präparate nach (040) 
angefertigt werden. Sie zeigen keine Spur von Zwillingslamellen nach 
(102). Die Streifung ist also Translationsstreifung. Sie konnte noch 
auf zahlreichen anderen Präparaten aufgefunden werden. 


Translationsrichtung. Bei allen Kristallen, die Streifung 
nach (102) zeigten, konnte niemals eine solche auf (001) // zur Kante 
mit (102) gefunden werden. Streifung auf (102) selbst und auf anderen 
(h0l) // zur Kante mit (004) ist für die Translationsrichtung t, nicht be- 
weisend. Die Streifung nach 7, wurde nur auf Flächen gefunden, die 
nicht in der Zone von [010] liegen. Die Translationsrichtung ist also 
t; = [010] und das Schema lautet: 7, = (102), t, = [010]. 


1) A. Johnsen, N. Jb. II, 437. 1902. 
2) K. Veit, N. Jb. BB. 45, 129. 1922. 
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Einfluß von Temperatur und Druck. Darüber gibt die Ta- 
belle I Auskunft. / 


Tabelle I. 

Fundort Temp. in C° Druck, Atm. | 7% 
Freiberg 20 6330 — 
Freiberg 213 7935 — 
Wildemann 300 45870 -— 
Schriesheim 426 15870 ec 
Pribram 427 9258 En 
Herkules 426 4125 Zu 
Pribram 422 3713 4 


Demnach scheint für die Entstehung der Translation 7, weniger 
ein hoher Druck, als vielmehr erhöhte Temperatur maßgebend zu sein. 
Das zeigen indirekt auch die Versuche von K. Veit (l. e.), der mit ähn- 
licher Methode bei Zimmertemperatur mit Drucken bis zu 12000 Atm. 
keine Translation nach 7, erhielt. Vermutlich kann bei Temperaturen 
über 400° der Druck noch unter 3743 Atm. herabgesetzt werden. Anderer- 
seits zeigen die eingangs angeführten Versuche bei gewöhnlichem Druck 
und hohen Temperaturen, daß ein gewisser Außendruck auch bei er- 
heblich höheren Temperaturen als 400° zum Gelingen der Translation 
nötig ist. 

4. T, = (010), t, = [100]. 

Translationsfläche. Der bei T, angeführte Kristall von Wilde- 
mann, Harz (300°, 15870 Atm.) zeigte auf (102) und auf den sehr schmalen 
(404) und (104) eine sehr feine Streifung, die senkrecht zu der Kombina- 
tionskante dieser Flächen mit (004) steht. Auf (110) ist infolge ungünstiger 
Flächenbeschaffenheit nichts zu sehen. Der ebenfalls bei T, angeführte 
Kristall von Pfibram (427°, 9258 Atm.) zeigt auf (102) die gleiche Strei- 
fung // (010). Ein weiterer Kristall von Pfibram mit Wachstumsflächen 
(001), (402), (014), (110) zeigt außer der Streifung // (010) auf (102) 
noch feine Streifung // [001] auf (140). Die Translationsfläche der diese 
Streifung erzeugenden Translation ist demnach T, = (010). 

Die Translationsrichtung ist aus dem Auftreten der Trans- 
lationsstreifung nicht mit Sicherheit festzustellen. Die Streifung auf (ROl) 
läßt [100] und [001] als Translationsrichtung zu, Streifung // (010) 
auf (Okl) kann wegen 7, nicht festgestellt werden, ebenso Streifyng 
auf (004), doch ist in bezug auf die letztgenannte folgendes zu bemerken. 


Die Translationsstreifung nach (010) ist immer außerordentlich fein, 


266 F. Heide 


im Gegensatz zu den Streifungen nach (044) und (004), die oft von ver- 
hältnismäßig dicken Lamellen (bis zu 30 «) gebildet wird. An der Kante 
[102: 001] tritt die feine Streifung nach (040) auf (402) mitunter recht 
dicht geschart auf, während ihr unmittelbares Übertreten auf (001) 
nicht zu beobachten ist. Dies Verhalten spricht für 4, = [100]. Die 
Streifung // [004] auf (110) würde für i, = [100] beweisend sein, wenn 
mit Sicherheit behauptet werden könnte, daß sie nur von der Translation 
T, herrühren würde, was, wie im nächsten Abschnitt erörtert wird, 
nicht möglich ist. Aus dem gleichen Grunde würde das Auftreten einer 
Streifung auf (100) // [004] nicht beweisend sein. Nach der oben an- 
geführten Beobachtung ist aber t, — [100] immerhin sehr wahrscheinlich. 

Einfluß von Temperatur und Druck. Wie Tabelle II zeigt, 
ist auch für das Auftreten der Translation 7, die Temperatur von er- 
heblicherem Einfluß als der Druck. Sie scheint etwas schwieriger vor 
sich zu gehen als 7,. Bei den Versuchsbedingungen von K. Veit (l.c.) 
trat sie nicht auf. 


Tabelle II. 

pin ah Le Fe erlhe  Eee an an en nun ann Et ann nn nn 

Fundort Temp. in C° Druck, Atm. 7 
Freiberg 20 6330 En 
Freiberg 213 7935 u 
Wildemann 300 45870 D= 
Pfibram 427 9258 E 
Wildemann 427 4125 u 
Herkules 426 4125 + 
Pfibram 422 3713 + 


8. 27T, = (110), 4 = [410], [001]: 

Fast sämtliche der bei etwa 400° gepreßten Kristalle weisen nach 
der Pressung Streifung auf (110) // [004] und auf (402), (404), (014) und 
(144) // zur Schnittkante mit (440) auf. Auf (004) ist eine Streifung 
// (140) niemals zu sehen, hier treten nur die verhältnismäßig groben 
Spaltrisse nach (110) auf. Auf (140) ist die Streifung immer sehr fein. 

Ein Spaltstück von Schwerspat von Schriesheim, begrenzt von 
Spaltflächen (001) und (140), wurde bei 419° mit 15870 Atm. gepreßt. 
Hauptdruckrichtung | (110), Keilschneide // [004]. Beim Heraus- 
präparieren zerfiel das Spaltstück in lauter dünne Platten // der Fläche 
von (4410), die senkrecht zu der Hauptdruckrichtung gelegen hatte. Die 
ursprünglichen Spaltflächen (1140) des äußerst zerbrechlichen Präparates 
zerbröckelten beim Herauspräparieren aus dem Ton. Nach dem Befund 


Über Deformationen an Kristallen bei erhöhtem Druck usw. 267 


auf ihren Resten schien eine Streifung // [001] entstanden zu sein. Auf 
(001) war deutliche feine Streifung nach [100], herrührend von T,, und 
senkrecht dazu verhältnismäßig grobe Fältelung um [010] zu sehen. 
Die nicht zerbrochenen Spaltplatten mehr aus dem Innern des Kristalls 
sind nun recht merklich gekrümmt um [001]. Diese Krümmung kann 
eine echte Biegung um die c-Achse sein oder nur eine scheinbare Biegung 
durch Translation nach T,, nämlich dann, wenn nach der Teilung des 
Kristalls in Platten nach (110) diese Translation erst ein- oder noch 
weiter wirkte. -Zum Entscheid wurde von einer der Spaltplatten ein 
Dünnschliff // (001) hergestellt. Er zeigte nicht mehr einheitliche sondern 
mit dem Ort wechselnde, über die Platte hinhuschende Auslöschung. 
Es liegt also anscheinend echte Biegung vor, wofür schon der Umstand 
sprach, daß auch die Spaltplatten aus dem Innern des Kristalls und 
nicht nur die beiden ursprünglich vorhandenen Außenflächen ge- 
krümmt sind. 

Diese Beobachtungen sprechen für eine Translation nach dem 
Schema: T, = (110), 1; = [110]. 

Dazu ist zu bemerken, daß zunächst die Streifung nach [001] auf 
(110) nicht beweisend ist, da sie bereits durch T, erzeugt werden kann. 
Ferner zeigen alle bei Temperaturen von etwa 400° gepreßten Schwer- 
spatkristalle mit Streifung nach (1410) auf den verschiedenen Flächen 
zugleich auch Zwillingsbildung nach (110) infolge einfacher Schiebung 
mit K, = (110), mit Ausnahme des beschriebenen Präparates von Schries- 
heim, an dem Zwillingslamellen nicht nachweisbar sind. Die Streifung 
nach (110) könnte also auch allein durch diese Zwillingsbildung bewirkt 
werden. Nun gelang es sehr schwer, trotz vieler speziell in dieser Hinsicht 
unternommener Versuche, auf (110) Lamellen zu erzeugen, die die von 
der erwähnten einfachen Schiebung geforderten Winkelwerte zu der 
Ausgangsfläche zeigen. Die meisten Lamellen sind so fein, daß sie über- 
haupt keinen Reflex auf dem Goniometer geben, die breiteren zeigen 
mitunter den geforderten, meist aber einen beliebigen kleineren Wert. 
Auch scheint es mitunter, als ob die Oberfläche der Zwillingslamellen 
ihrerseits gewölbt um [001] oder mit einer äußerst feinen Streifung 
/[ [001] versehen wäre. Diese Erscheinung deutet darauf hin, daß die 
Zwillingslamellen ihrerseits durch Translation nach (110) oder (010) 
deformiert sind. 

Bei einigen Präparaten machte sich auch mitunter eine allerdings 
recht schwache Krümmung von (410) um [110] bemerkbar. Es gelang 
nicht nachzuweisen, ob es sich um echte oder scheinbare Biegung handelt. 
Auf (004) ist niemals Streifung nach (110) zu sehen, doch scheint es 
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manchmal bei stärkerer Vergrößerung, als ob die Kanten [110: 004] der 
häufigen Spaltflächen nach (110) schwach gerundet wären. Eine Streifung 
konnte auf diesen Abrundungen niemals festgestellt werden. Beide Beob- 
achtungen weisen darauf hin, daß vielleicht außer [110] auch [001] als 
Translationsrichtung der vermuteten Translation 7, in Frage kommt. 
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Fig. 2. Translationsstreifung nach 7,, 7T,, T,, T, und Zwillingslamellen nach 
K, = (140) an Baryt von Zeche Herkules, Essen. 426°, 4125 atm. Schematisch. 


6. K,= (110), K,= (10). 

Ein nach (004) tafeliger und zugleich nach [010] gestreckter Kristall 
von Cumberland mit den Wachstumsformen (001), (010), (1041), (102), (110), 
(444) wurde bei 422° mit 47722 Atm. gepreßt, Hauptdruckrichtung //[001], 
Keilschneide // [100]. Spaltstückchen nach (001) des ziemlich stark zer- 
drückten Präparates zeigten zwischen gekreuzten Nicols stellenweise sehr 
zahlreiche // (110) eingelagerte Zwillingslamellen. Damit war es gelungen, 
die in dem Schwerspat von Perkins’ Mill wahrscheinlich durch Gebirgsdruck 
entstandenen Zwillingslamellen nach (110) experimentell nachzuahmen. 

Optischer Befund. In dem beschriebenen Präparat sind die 
Lamellen sehr fein, scharf begrenzt und laufen beiden Flächenpaaren 
von (140) parallel. Infolge der Feinheit der Lamellen war die Bestimmung 
der optischen Orientierung schwierig. Es wurde gemessen c:b=12,4° + 
0,6°, ber. 11° 38°. An einem Schwerspat von unbekanntem Fundort 
mit Wachstumsflächen (001), (140), tafelig nach (004), gepreßt bei 449° 
mit 45870 Atm., Hauptdr. // [001], Keilschn. // [100], waren die Lamellen 
etwas breiter. Hier ergab die Messung c: b= 11,2°+0,3 in guter 
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Übereinstimmung mit der Berechnung. Demnach ist (410) Zwillings- 
ebene. 

Zur Beobachtung der Auslöschungsrichtung eignen sich nur ver- 
hältnismäßig schmale Lamellen, die einheitlich sind. Um vielfaches 
dickere Lamellen erweisen sich bei stärkster Vergrößerung als anscheinend 
aus Lamellenpaketen bestehend. Darauf deutet eine äußerst feine Strei- 
fung // der Längsrichtung der Lamellen hin, ferner die Unmöglichkeit, 
in diesen breiteren Lamellen eine distinkte Auslöschung festzustellen. 

Die Zwillingslamellen sind z. T. nach beiden Flächenpaaren von (110) 
eingelagert und kreuzen sich infolgedessen. Dabei setzt meistens die 
breitere Lamelle ungestört durch die Kreuzungsstelle, die schmälere 
setzt meist scharf an der breiteren ab und beginnt auf der anderen Seite 
ebenso, mitunter um einen ganz geringen Betrag verworfen. Hohle 
Kanäle konnten auch bei stärkster Vergrößerung nicht beobachtet werden. 

Es wurden niemals Lamellen außer nach (410) gefunden. 

Geometrischer Befund. a) Verlauf der Lamellen auf ver- 
schiedenen Kristallflächen. Schwerspat von Cumberland (422°, 
47722 Atm.) zeigt Lamellen auf (102), die mit der Kante zu (001) einen 
Winkel von 46,1°, ber. 46° 48’, auf (101) einen Winkel von 56,8°, ber. 
57°06’ bilden, solcher von Wildemann (428°, 14548 Atm.) auf (041) 
einen Winkel von 63,9°, ber. 63,44°, solcher von unbekanntem Fund- 
ort (433°, 9258 Atm.) auf (411) einen Winkel von 84,6°, ber. 84° 54. 
Damit ist der Verlauf der Lamellen nach (140) auch geometrisch fest- 
gestellt. 

b) Einfache Schiebung mit K, = (110), K, = (110). Es liegt 
nahe, für die die Zwillingsbildung erzeugende einfache Schiebung das 
Schema anzunehmen: 


KR=(0) m=Llo. 
K, = (110) 12 = [10]. 
S = (001) 
s = 0,412 
a = 1,227 
c = 0,815 


K,: K, = 78° 22%’, 
unter Zugrundelegung des A.V. a:b:c = 0,8152: 1:4,3436 (Helmhacker). 
Die Transformationsgleichung lautet: 
h:k:l=k:h:l. 
Das gibt für die häufiger auftretenden Wachstumsflächen die in Tab. III 
angeführten Indizestransformationen und Winkel. 
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Tabelle III. 


0 110 23° 16° 


474 141 20° 56’ 

100 040 11° 38° 

044 101 44° 04° 

101 041 44° 04° 

102 042 8° 48’ 

104 014 5° 29° 
Fe 


c) Der Nachweis von K,= (110) war mit Schwierigkeiten ver- 
knüpft. Trotzdem eine große Anzahl Kristalle gepreßt wurden, die 
unter den gewählten Bedingungen stets Zwillingslamellen zeigten, gelang 
es niemals, Lamellen zu erzeugen, die auf dem Goniometer ein brauch- 
bares Signal gegeben hätten. Die nachfolgend angeführten Werte be- 
ruhen daher nur auf Schimmermessungen. Die Ursache dafür liegt 
einmal in der meist außerordentlichen Feinheit der Lamellen. Sind sie 
einmal etwas breiter, so weisen die Erscheinungen darauf hin, daß wir 
es nicht mit einheitlichen Lamellen zu tun haben, sondern mit Paketen 
äußerst feiner, nicht mehr einzeln unterscheidbarer Lamellen (s. o. bei 
T,). Auch die Lamellen auf (414) zeigen nur selten den geforderten 
Wert, dagegen fast immer die Lamellen auf (102), (104) und (014). Die 
Konstanz der Lamellenwinkel auf diesen letztgenannten Flächen und 
ihre verhältnismäßig gute Übereinstimmung mit den berechneten Werten 
zeigen, daß wohl in der Tat K,= (110). In der Tab. IV sind die 
gefundenen und berechneten Werte zusammengestellt. Die eingeklam- 
merten Winkelwerte sind die den berechneten am nächsten kommenden 


aus einer Anzahl meist kleinerer, sehr verschiedener Werte auf (110) 
und (11). 


Tabelle IV. 

Winkel gemessen berechnet 
470: T40 (23° 51°) 23° 16’ 
al: 141 (20° 41°) 20° 56° 
102: 042 8° 35° 8° 46° 
104: 044 4° 57° 5° 29° 
041: 401 44° 42° 44° 04’ 


d) Den Einfluß von Temperatur und Druck auf die Ent- 
stehung der Zwillingslamellen durch die einfache Schiebung nach K, = 
(110) zeigt Tab. V. 
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Fundort Temp. in C° Druck, Atm. | K, 
Freiberg 20 4220 — 
Claustal 20 5275 —_ 
Freiberg 20 6330 — 
Freiberg 213 7935 _ 
Wildemann 300 15870 — 
Cumberland 422 47722 + 
Cumberland 420 15870 + 
Wildemann 428 14548 + 
Unbekannt 428 40580 + 
Pribram 427 9258 + 
Dalmellington 434 7935 + 
Herkules 426 4126 + 
Pribram 422 3713 + 


Auch hier zeigt sich wieder der erhebliche Einfluß der Temperatur 
auf das Auftreten der einfachen Schiebung. Bei Zimmertemperatur 
ist selbst die Anwendung von recht hohen Drucken — K. Veit (l. c.) 
erhielt auch bei Drucken von 42000 Atm. keine Zwillingslamellen — 
ohne Erfolg. Auch bei Temperaturen bis zu 300° liefern selbst Drucke 
bis zu 16000 Atm. keine Zwillingslamellen, während bei Temperaturen 
von wenig über 400° bereits bei 3713 Atm. deutliche Zwillingslamellen 
entstehen. Bei 1100° und Atmosphärendruck gelang es jedoch nicht, 
durch Biegungsbeanspruchung Lamellen zu erzeugen. 

Dieser experimentelle Befund steht in gutem Einklang mit der 
eingangs geschilderten Art des geologischen Auftretens des natürlich 
Zwillingslamellierten Schwerspates von Perkins’ Mill, das Temperaturen 
über 300° und erhöhten Druck durchaus zuläßt. Andererseits zeigt 
das völlige Fehlen von nach (110) zwillingslamelliertem Schwerspat in 
nicht metamorphen Lagerstätten, dessen Fältelung, Knickung und 
Translationsstreifung auf mechanische Beanspruchung hinweist, daß 
dabei die Temperatur nicht wesentlich erhöht; gewesen ist, was wiederum 
mit dem sonstigen geologischen Befund dieser Lagerstätten im Ein- 
klang steht. | 


- IH. Deformationen am Coelestin. 


Translationen oder einfache Schiebungen am Coelestin, durch 
natürliche oder künstliche Beanspruchungen hervorgerufen, waren bis 
jetzt noch nicht bekannt. Der Isomorphismus mit dem Schwerspat 
läßt vermuten, daß der Coelestin ähnliche Deformationsmöglichkeiten 

18* 
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zeigt wie jener, was durch die nachfolgend mitgeteilten Versuchsergebnisse 
bestätigt wird. 

Es wurden insgesamt 35 Kristalle, meist von der Kombination (044), 
(140), (004), (102), und Kristallpräparate gepreßt. Sie stammten sämtlich 
von Girgenti, Sizilien. 

a) Versuche bei Zimmertemperatur ohne erhöhten all- 
seitigen Druck ließen keinerlei sichere Merkmale einer Deformation 
erkennen. 

b) Bei erhöhter Temperatur ohne erhöhten allseitigen 
Druck. NachW. Grahmanın (l. c.) erfährt der Coelestin bei 1452—1156° 
eine umkehrbare Umwandlung. Über die Symmetrie dieser 2. Modifi- 
kation ist nichts Sicheres bekannt. Eine Coelestinplatte nach (004) 
wurde erst 40 Min. auf 730°, dann 30 Min. auf 4000—1030° erhitzt. Sie 
zeigte keinerlei Zwillingslamellen, ebenso eine Basisplatte, die plötzlich 
auf 730° erhitzt wurde. Die Umwandlung wird anscheinend nicht durch 
Zwillingsbildung eingeleitet. 

c) Bei Zimmertemperatur und erhöhtem allseitigem 
Druck. 

1. T, = (001), 4 = [100], 

2. T,= (014), 1, [Ol4] und [100]. 


Die Versuche, bei denen Drucke von 4200 bis 12600 Atm. angewandt 
wurden, ergaben die gleichen Translationen 7, und 7, wie beim Schwer- 
spat. An fast allen Kristallen treten beide Translationen zugleich auf, 
doch ist die Deutlichkeit der Translationsstreifung und die Zahl der 
Streifen je nach Druckrichtung und Richtung der Keilschneide und 
damit der Beanspruchung auf Biegung verschiedenartig. Bei einer 
Hauptdruckrichtung _| (044) und Schneidenrichtung // [400] tritt 
vorwiegend 7, auf, bei Hauptdruckrichtung _| (0014), Schneidenrichtung 
// [010] dagegen vornehmlich 7,, bei Hauptdruckrichtung | (110), 
Schneidenrichtung // [001] wieder vornehmlich 7). 


Die Translationsrichtung ist nach dem Auftreten der Streifung 
für 7, t,= [100]. Fältelung um fi = [040] auf (004) konnte nicht 
erhalten werden, auch keine Anzeichen für eine zweite Translations- 
richtung t, = [0140]. Translationsrichtung für 7, ist ti, = [014]. Ein 
Kristall, (011), (110), (102), 8400 Atm., Hauptdruck | (014), Schneide 
// [100], zeigte eine erhebliche Deformation der der Kante (011): (014) 
benachbarten Flächenteile von (014), die auch auf die benachbarten 
Flächen (102) und (140) übergriff. Es kann sich dabei um eine Falte 
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mit f= [100] in (044) handeln oder um eine scheinbare Biegung durch 
starkes Verschieben von Gitterpaketen nach (644). Außer ti, = [011] 
ist noch eine zweite, senkrecht zu t, stehende Translationsrichtung 
t, = [400] möglich. Ein Präparat mit (044), sehr kleinem (004) und 
großem, angeschliffenem und poliertem (400), 4200 Atm., Hauptdruck- 
richtung etwa senkrecht (110), Schneidenrichtung // [004], zeigte außer 
einer feinen Streifung // [001/100] noch eine deutliche Streifung // [100/ 
014] auf (100). Auch wurde einmal Fältelung auf (044) mit f= 1 [041/ 
014] beobachtet. 

Die oft sehr deutliche Translationsstreifung nach T, besonders 
auf (140) mit meist einseitigem Reflex ließ anfangs den Verdacht ent- 
stehen, daß es sich um Zwillingslamellen handele. Eine Messung der 
Winkel ergab jedoch wechselnde Werte: 2° 14’, 2°413. 3. 22 3,498 
4° 30’. Die mikroskopische Untersuchung von Spaltblättchen nach (110) 
konnte keinerlei Zwillingslamellen nachweisen, sondern nur die gleiche 
Erscheinung wie beim Schwerspat: verwaschene breite Streifen // zur 
Kante nach (041) mit ganz analogen anomalen optischen Erscheinungen. 
Ein östündiges Tempern einer solchen Platte bei 400-—550° bewirkte 
keine merkliche Änderung. 

Zwillingslamellen nach (410) konnten an keinem Präparat festgestellt 
werden. 

Dagegen trat an zwei Kristallen, die mit 8400 Atm., Hauptdruck- 
richtung | (011), Schneidenrichtung // [100], und 6300 Atm., Haupt- 
druckrichtung | (410), Schneidenrichtung // [004], eine sehr feine 
Streifung auf (440) und (110) // ihrer Schnittkante auf, die bei den Ver- 
suchsergebnissen bei erhöhter Temperatur erörtert werden soll. 


d) Bei erhöhter Temperatur und erhöhtem allseitigem 
Druck. Wie beim Schwerspat treten auch beim Coelestin außer den stets 
vorhandenen Translationen T, und T, noch weitere Deformationen auf. 


3. T, = (102), tz = [10]. 

Eine feine, aber meist sehr deutliche und reichliche Streifung auf 
den Flächen von (410) und (044) // deren Schnittkanten zu (102) zeigt 
die Translation 7, an. Auf (001) wurde niemals eine Streifung // zur 
Kante mit (402) gefunden. Das ergibt 1, = [040]. Zwillingslamellen 
nach (102) konnten nicht festgestellt werden. 

- Den Einfluß von Temperatur, Druck und Beanspruchungsart 
zeigt Tab. VI. | 
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Tabelle VI. 
Schneidenricht., 
Temp. in C° Druck, Atm. Hauptdruckr. T, 
EEE m in nn 

20 8400 // 100], L 044 — 

20 12600 // [040], _L 004 — 

20 6300 / [004], _L 440 a. 

320 13225 // [004], L 040 + 
368 13268 // [040], L 004 ?+ 
"403 7935 // [010], _L 004 .* 
431 4950 // [010], L 004 + 
429 4950 // [400], _L 004 ?+ 


Ähnlich wie beim Schwerspat scheinen Temperaturen von rd. 300 bis 
400° die Translationsfähigkeit nach 7, merklich zu begünstigen, und 
zwar scheint sie bei Beanspruchungen um [001] am leichtesten, bei 
solchen um [100] am schwersten einzutreten. 


4. T, = (010), 1, = [100]. 


Die Translation nach diesem Schema konnte an den gepreßten 
Kristallen des Coelestins noch nicht festgestellt werden, was nicht besagt, 
daß sie unter bestimmten Bedingungen nicht doch möglich wäre. 


5. ? T, = (110), 1, = 110]. 


Für diese Translation des Coelestins gilt im allgemeinen das für 
die analoge beim Schwerspat Gesagte. Bei vielen der bei höherer Tempe- 
ratur gepreßten Kristalle war eine meist sehr feine Streifung auf den 
Flächen von (110) // ihren Schnittkanten festzustellen. Die Wahrschein- 
lichkeit dieser Translation wird hier noch dadurch erhöht, daß es, wie oben 
bemerkt, schon bei gewöhnlicher Temperatur gelang, diese Streifung an 
2 Kristallen zu erhalten, wo sie nicht durch einfache Schiebung nach K, = 
(110) oder durch die Translation T', vorgetäuscht werden kann. Streifung 
auf (004) // (140) konnte niemals mit Sicherheit festgestellt werden, 
während andererseits ein Kristall mit (014), (140), (102), (001), 391°, 
43225 Atm., Schneidenrichtung // [004], Hauptdruckrichtung _| (010), 
der durch den Versuch in lauter Spaltstückchen nach (1410) zerbrochen 
war, solche Spaltstückchen zeigte, die schwach aber deutlich um [110] 
gebogen waren. Die Anfertigung eines Schliffes // (001) zur Feststellung, 
ob es sich um echte oder Scheinbiegung handelt, mißlang leider. 
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6. K,= (110), K, = (110). 


Die einfache Schiebung nach K, = (110) tritt unter ganz analogen 
Bedingungen und in ganz gleicher Weise wie beim Schwerspat auf. 
Ein Kristall mit (044), (110) und breiter, angespaltener (004), 368°, 
13225 Atm., Schneidenrichtung // [010], Hauptdruckrichtung | (001), 
zeigte in Spaltblättchen nach (004) zahlreiche feine Lamellen eingelagert 
nach (140) und (410) mit besonderer Auslöschung. 


Optischer Befund. Die Ausmessung des Winkels der Auslöschungs- 
richtungen in Kristall und Zwillingslamelle ergab: 


c:b= 14,6°; ber. 44° 40, 


übereinstimmend mit K, = (i10). Es wurden niemals andere als nach 
(110) eingelagerte Lamellen gefunden, auch keine Streifung // (110) 
auf (004). 


War die geometrische Festlegung der 2. Kreisschnittebene beim 
Schwerspat schon mit Schwierigkeiten verknüpft, so erwies sie sich bei 
dem vorliegenden Coelestinmaterial als nicht möglich. Die Streifung 
nach (140) auf den verschiedenen Wachstumsflächen war entweder zu 
fein oder breitere Lamellen waren an ihrer Oberfläche so deformiert, 
daß nur recht ungenaue, wechselnde und mit den berechneten nicht 
übereinstimmende Winkelwerte gefunden werden konnten. Versuche, 
Präparate mit meßbaren Lamellen zu bekommen, sind noch im Gange. 
In Analogie zum Schwerspat wird angenommen, daß die 2. Kreisschnitt- 
ebene K, = (110) ist. Das Schema lautet dann: - 


K,= (110), m= [110] 
K,—= (110), 7, = [140] 


S = (MM) 
s = 0,505 
a = 1,284 
c = 0,779 


R;: K, = 75° 50’, 
unter Zugrundelegung des A.V. a:b:c=0,7789:1: 4,2800 (Auerbach). 
Die Transformationsgleichung lautet: 
h:k:ıl=k:h:l. 


Das ergibt für die häufiger auftretenden Wachstumsflächen die in Tab. VII 
angeführten Indizestransformationen und Winkel. 
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Tabelle VII. 
hkl hkl hkl:hkl 
110 T10 28° 20° 
11 eti 25° 207 
100 010 14° 407 
011 101 13° 24° 
104 041 13° 24° 
102 012 10° 43° 
104 018 6° 38° 
122 212 5° 30° 


Den Einfluß von Temperatur und Druck zeigt Tab. VIII. 


Tabelle VIII. 
Schneidenricht., 
Temp. in C° Druck, Atm. Hauptdruckr. Kr 
20 10500 // 1100], L 044 —: 
20 12600 // [0410], 1 004 u 
20 6300 // [004], L 110 .J 
326 15870 // [004], L 010 > 
368 13225 // [040], 1 004 # 
431 4950 // [040], | 004 rn 


IV. Deformationen am Anglesit. 


Vom Anglesit standen nur sieben Kristalle von Monteponi, Sar- 
dinien, zur Verfügung, von denen einige noch durch Wachstumsstreifung 
und ungünstige Dimensionen sich als nicht sehr brauchbar erwiesen. 
Weiter wird die Untersuchung der gepreßten Kristalle noch dadurch 
erschwert, daß sie infolge ihrer Sprödigkeit meist in viele kleine Stücke 
zerspringen. So konnten nur einige orientierende Versuche ausgeführt 
werden, die jedoch zeigten, daß die Deformationen am Anglesit anschei- 
nend ganz analog denen am Schwerspat und Coelestin sind. 


a) Versuche bei gewöhnlicher Temperatur und erhöhtem 
allseitigem Druck. Zwei Kristalle mit (044), (100), (122), (120), (440), 
bei Zimmertemperatur mit 5275 Atm. gepreßt, Hauptdruckrichtung 1 
(004), Schneidenrichtung // [010] bzw. [100] zeigten deutlich 

1. T, = (001), 1, = [400], 

2. T, = (04), 1, = [011]. 


Zwillingslamellen waren nicht zu bemerken. 
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b) Bei erhöhter Temperatur und erhöhtem allseitigem 
Druck. Bei 250°, 6300 Atm., Hauptdruck’ | (100), Schneidenrichtung 
/] [010] zeigte ein Kristall außer 7, und 7,noch ? Spuren von T, = (102) 
und T, = (110). 

Anzeichen für 7, = (010) konnten bei dem geringen Material nicht 
gefunden werden. 

3. K,= (110), K, = (110). 

Ein Kristall mit (014), (110), (400), (422), (120), bei 429° mit 7800 Atm. 
gepreßt, Hauptdruckrichtung | (004), Schneidenrichtung // [010] war 
in lauter Spaltstückchen nach (004) zerbrochen. Unter dem Mikroskop 
zeigten diese Spaltblättchen zahlreiche sehr dünne, jedoch weniger gut 
als beim Schwerspat und Coelestin ausgebildete Zwillingslamellen // 
beiden Flächenpaaren von (140). Die schwierige Messung des Winkels der 
Auslöschungsrichtung von Kristall und Lamelle ergab Werte von 12,8° 
und 44°, berechn. 13° 43’. Die erste Kreisschnittebene ist also (110), 
als K, wird in Analogie zum Schwerspat (110) angenommen. Das Schema 


lautet dann: re 170], 
K,= (110), = [110], 


S = (001), 
s = 0,488, 
a =1,273, 
c = 0,185, 


Kockssu6 114 
unter Zugrundelegung des A.V. a:b:ic= 0,7851:1:1,2893 (Kokscharow). 
Die Transformationsgleichung lautet: 
h:k:l=h:k:l 
und ergibt für eine Anzahl Flächen folgende Indizestransformationen 


und Winkel (Tab. IX): 


Tabelle IX. 

a ee 

hkil hkl hkl:hkl 
m 

110 110 27° 267 

11 141 24° 33° 

100 010 13° 43° 

0 101 13° 00 

101 011 13° 00° 

102 012 10° 24° 

104 014 6° 27° 

122 212 4° 46’ 
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V. Zusammenfassung. 

4. Druckversuche an den Mineralien Baryt, Coelestin und Anglesit 
zeigen, daß erhöhte Temperatur von sehr wesentlichem Einfluß auf die 
Fähigkeit von Kristallen, Translationen und einfache Schiebungen ein- 
zugehen, haben kann, 

2. Bei Temperaturen um 400° zeigt der Baryt Translationsfähigkeit 
nach (001), (014), (402), (010) und ? (140), ferner die einfache Schiebung 
mit K, = (110), K,= (110). Die Möglichkeit der Entstehung des nach 
(1410) zwillingslamellierten Baryts von Perkins’ Mill, Templeton, Canada, 
durch Druckeinwirkung bei erhöhter Temperatur ist damit experimentell 
erwiesen. 

3. Coelestin zeigt unter analogen Versuchsbedingungen Translations- 
fähigkeit nach (004), (044), (402), ? (440) und eine einfache Schiebung 
nach dem gleichen Schema wie der Baryt. Translation nach (040) konnte 
noch nicht nachgewiesen werden. 

4. Beim Anglesit ergaben analoge Versuche ebenfalls Translations- 
fähigkeit nach (004), (011) und wahrscheinlich auch nach (102) und ? (110), 
sowie einfache Schiebung nach dem gleichen Schema. 

5. Bei Zimmertemperatur und erhöhtem Druck bis zu rd. 17000 Atm. 
tritt bei allen drei Mineralien nur Translation nach (004) und (041) auf. 


Die experimentellen Untersuchungen wurden größtenteils im Göt- 
tinger Mineralogischen Institut ausgeführt. Dem früheren und jetzigen 
Direktor dieses Institutes, den Herren Geh.-Rat Prof. O. Mügge und 
Prof. V.M. Goldschmidt, sage ich für das bereitwillige zur Verfügung- 
stellen von Material und Apparatur herzlichen Dank. 


Jena, Mineralogisches Institut, April 1934. 
Eingegangen den 6. Mai 1931. | 
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A. Allgemeiner Teil. 


I. Übersicht der bisherigen Arbeiten. 

Die monosymmetrischen Doppelsulfat- und Doppelselenat-Hexahydrate von 
der Zusammensetzung MIM'!(80,), : 64,0, M3M!!(SeO,), : 64,0, wo M!! = Mg, 
Zn, Cd, Cu, Ni, Co, Fe, Mn; M!=—K, Rb, Cs, (NH,), Tl, sind Gegenstand mehrerer 
eingehender Untersuchungen gewesen. Von älteren Arbeiten seien die kristallogra- 


4) II. Teil der »Beiträge zum Feinbau der Tuttonschen Salze« des Ver- 
fassers (15). 
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phischen Messungen von Murmann und Rotter (19) erwähnt, auf welche die von 
A.E.H. Tutton übernommene Aufstellung der Kristalle zurückgeht, die Arbeiten 
K.v. Hauers (13) über isomorphe Überwachsungen bei Vertretern der Sulfatreihe, 
ferner die Ätzversuche von H. Baumhauer (4) an mehreren Salzen’ und von 
E. Blasius (2) an (NH,)Mg-Sulfat, durch welche die Zugehörigkeit zur monoklin- 
prismatischen Kristallklasse erwiesen wurde. Eine experimentelle Untersuchung 
yzur Frage der Geschwindigkeit des Wachstums und der Auflösung der Kristall- 
flächen« an (NH,)Zn- und (NH,)Fe-Sulfat rührt von G. Wulff (50) her. Dieser 
Autor machte den Vorschlag einer Normalaufstellung des Kristalles, »bei welcher 
die Achsenwinkel nahe gleich 90° und die Achsenverhältnisse nahe gleich Eins 
werden« (47). Dies wird erreicht durch folgende Transformation: 


alte Tee neue Indizes 
(207) (004) 
(104) (100) 
(010) (010) 
(410) (114) 


Die »normalen« Symbole zeigen nach Wulff eine überraschende kristallographische 
Analogie zwischen diesen Doppelsalzen und den Alaunen. 

E. v. Fedorow (7) gibt der Aufstellung Tuttons vor der von Wulff aus 
Gründen der Netzebenenbelastung den Vorzug, schlägt jedoch noch eine andere, 
pseudorhomboedrische Aufstellung vor, bei der die »dreizählige Achse« in der 
Spiegelebene liegt, um etwa 13° von [004] in Richtung [100] entfernt. Tutton (40) 
kann sich dieser Auffassung nicht anschließen, unter Hinweis auf die großen Winkel- 
abweichungen gegenüber wirklich trigonaler Syngonie, z. B. beträgt der Winkel 
(440):(410) rund 74° an Stelle von 60°. ; 

Die Angaben in vorliegender Arbeit sind auf das Tuttonsche Achsensystem 
bezogen, welches durch ein Achsenverhältnis @:b:c von rund $:4:4 und den Achsen- 
winkel 8 von ungefähr 407° definiert ist. Die pseudokubische Aufstellung Wulffs 
wird im zweiten Abschnitt der Arbeit (VII) diskutiert werden. 

Die umfassendsten und zugleich eingehendsten Arbeiten über die Reihe rühren 
von A. E. H. Tutton (33—44) her. Er bestimmte die Winkelgrößen und eine Anzahl 
physikalischer Konstanten, sowie die chemische Zusammensetzung bei allen existenz- 
fähigen Gliedern beider Reihen (74). Als nicht herstellbar — wenigstens bei Zimmer- 
temperatur — erwiesen sich die Sulfate und Selenate von KCd, KMn, TiCd. 

Die Arbeiten Tuttons über die größte der bisher bekannten isomorphen 
Reihen, durchgeführt im Zeitraum von 1890 bis 4928, geben ein vollständiges Bild 
von den Änderungen der kristallographischen und physikalischen Eigenschaften, 
welche durch eine Ersetzung von Atomen oder Radikalen durch andere hervor- 
gerufen werden. Die Änderungen der Gitterkonstanten, die für vorliegende Unter- 
suchung das größte Interesse besitzen, werden diskutiert an Hand der sogenannten 
»topischen Parameter«, d. i. eine Kombination von kristallographischem Achsen- 
verhältnis und Molekularvolumen (20). \ 

Was zunächst das einwertige Metall anbetrifft, so fand Tutton eine Mittel- 
stellung von Rd zwischen K und C's, entsprechend den Atomgewichten. Die (NH,)- 
Verbindungen ordnen sich mit ihren topischen Achsen stets in der Nähe der ent- 
sprechenden Rb-Verbindungen ein; die TI-Salze verhalten sich ähnlich, wenn auch 
mit etwas größeren Abweichungen. Auffällig sind die geringen Änderungen der 
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Winkel und Gitterkonstanten bei einem Wechsel des zweiwertigen Metalles, ver- 
glichen mit dem verhältnismäßig großen Effekt, von dem eine Ersetzung des ein- 
wertigen Metalles begleitet ist. Was endlich das Verhältnis von Se zu 8 anbetrifft, 
so zeigte sich stets eine Vergrößerung sämtlicher topischer Parameter bei Ersetzung 
von S durch se. 


Mit den Trachtverhältnissen der Doppelsulfate, speziell ihren Veränderungen 
durch Lösungsgenossen, befassen sich Arbeiten von H. Gerhart (9); Messungen 
des Dampfdruckes, als Maß der Stabilität, wurden bei einer großen Zahl von Gliedern 
beider Reihen von J. Ferguson (8) ausgeführt. Ferguson nimmt als Struktur 
der Doppelselenate (und -sulfate) M T[M!\(SeO,),] an, da in ihren Lösungen teilweise 
eine Wanderung des zweiwertigen Metalles zur Anode beobachtet wurde, und formu- 
liert dementsprechend sein Ergebnis: »Die Stabilität scheint mit abnehmendem 
Molekularvolumen des Anions (zweiwertiges Metall und Sulfat-, bzw. Selenation) 
zuzunehmen, andererseits wächst sie mit steigendem Molekularvolumen des Kations. « 
Das Ergebnis ist m. E. eine Bestätigung für die von Tutton gefundene — bzw. aus 
der Unmöglichkeit ihrer Herstellung geschlossene — Instabilität der Sulfate und 
Selenate von KCd, TICd, KMn. Die K-Salze besitzen nämlich von den Verbindungen 
mit verschiedenem einwertigen Metall das kleinste Molekularvolumen; das Umge- 
kehrte gilt bei Salzen mit verschiedenem zweiwertigen Metall für Mn und Cd; sie 
beanspruchen den meisten Raum. T1 liegt in der Nähe von Rb, doch in Richtung 
nach K verschoben. Die Betrachtung der Ionenradien der einzelnen ersetzbaren 
Elemente nach V.M. Goldschmidt (10) führt zu demselben Ergebnis. 


Verfasser dieser Arbeit begann seine röntgenographischen Untersuchungen mit 
(NH,)Mg-Sulfat; doch zeigte sich bald, daß die Bestimmung der Struktur dieses 
Salzes nur bei gleichzeitiger Berücksichtigung anderer Glieder der Reihe durchzu- 
‚führen sei. So erstreckten sich die Untersuchungen schließlich auf neun Salze, näm- 
lich die Sulfate von (NH,)Mg, (NH,)Zn, (NH,)Cd, (NH,)Fe, KMg, TIMg, TiZn 
und die Selenate von (NH,)Mg, (NH,)Zn. 


II. Herstellung und kurze Beschreibung der untersuchten Salze. 


Die Doppelsalze wurden aus den Lösungen ihrer beiden Komponenten herge- 
stellt, indem man diese miteinander vermischte und der Wirkung der Abkühlung 
oder der Wasserentziehung aussetzte. Stets, außer im Falle der beiden TI-Salze, 
wurde mit äquivalenten Mengen gearbeitet. Als Ausgangsmaterial wurden, soweit 
im Handel, die analysenreinen Präparate der Firma Kahlbaum verwendet. Da die 
Doppelsalze chemisch und kristallographisch genau untersucht sind, genügte zu 
ihrer Identifizierung eine goniometrische Vermessung je eines Exemplares (Kristallo- 
chemische Analyse), die überall befriedigende Übereinstimmung mit den in der Lite- 
ratur angegebenen Werten ergab. Die Methode der Abkühlung wurde bei (NH,)Fe-, 
(NH,)Mg-, (NH ‚)Zn-sulfat in der kalten Jahreszeit angewendet, indem die schwach 
untersättigten Lösungen gegen Abend bei abgestellter Heizung ans Fenster gesetzt 
wurden; die Kristalle mußten morgens frühzeitig herausgenommen werden. Bessere 
und größere Kristalle wurden durch langsame Wasserentziehung mittels Chlor- 
caleiums im Exsikkator erhalten. Er wurde evakuiert und zur Konstanthaltung 
der Temperatur in ein Bassin mit fließendem Wasser versenkt. In die ganz schwach 
untersättigte Lösung waren vorher kleine Kristalle als Keime eingesetzt worden. 
Nach dıeser Methode wurden bis 2 cm große, vortreffliche Kristalle von (N HJ)Mg-, 
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(NH,)Zn-, KMg-sulfat, (NH,)M, g-selenat im Laufe von drei bis acht Tagen erhalten. 
In der warmen Jahreszeit genügte die Aufstellung im Keller, um die Temperatur 
leidlich konstant zu halten. So wurde bei TIMg- und TIZn-sulfat verfahren. Kleine 
Kristalle für Schichtlinien- und Weißenberg- Aufnahmen erhielt man am besten 
durch Verdunstung an der Luft. 


1. Ammonium-Magnesiumsulfat-Hexahydrat!). 
(NH,),Mg(S0,) 6 4,0. 

Gesättigte kalte Lösungen der beiden Komponenten wurden vermischt, wobei 
das Doppelsalz als feinkristalliner Niederschlag ausfiel. Dieser wurde mit der Nutsche 
von der Mutterlauge getrennt, ausgewaschen und umkristallisiert. 

Auftretende Formen: {440}, {004}, {014}, {040}, (T14}, {204}, {411}, {430}. 

Habitus: Meist kurzprismatisch nach der c-Achse und dicktafelig nach der 
Aufwachsfläche {140}; eine Habitusänderung mit der Temperatur zeigte sich bei 
rascher Abkühlung einer warmgesättigten Lösung; es bildeten sich zerbrechliche, 
nach der c-Achse gestreckte Nadeln von über 4 cm Länge. 


2. Ammonium-Zinksulfat-Hexahydrat. 
(NH,)»Zn(SO,)2 6 H,0. 
Das Doppelsalz wurde in genau derselben Weise hergestellt wie (NH,)Mg- 
Sulfat (50). 
Auftretende Formen: {440}, {004}, {044}, {010}, {144}, {204}, {414}. 
Habitus: Meist dicktafelig nach {004} oder {440}, je nach Aufwachsfläche. 


3. Ammonium-Cadmiumsulfat-Hexahydrat. 
(NH,),Cd(SO,)s : 6 H,O. 

Die Lösungen beider Komponenten wurden vermischt; bei Verdunstung an 
der Luft bildeten sich die sehr flächenreichen Kristalle. Kleine Exemplare waren 
völlig klar, größere Kristalle zeigten immer eine leichte Trübung. Manche Präparate 
weisen schon ein halbes Jahr nach ihrer Herstellung Verwitterungserscheinungen 
auf, was eine geringere Stabilität dieses Salzes andeutet (vgl. oben). 

Auftretende Formen: {440}, {004}, {014}, {204}, {100}, {040}, {(T14}, {A414}, 
{120}, {130}. 


Habitus: Meist dicktafelig nach {004}, {140}, selten nach {204} ähnlich dem 
Mohrschen Salz. 


4. Ammonium-Ferrosulfat-Hexahydrat (Mohrsches Salz). 
(NH ,)sFe(SO,), 6 H,0. 

Die Lösung des käuflichen Präparates wurde mit einigen Tropfen Schwefel- 
säure versetzt. Bei langsamer Abkühlung während der Nacht bildeten sich vorzüg- 
liche, bis 1,6 cm große, blaugrüne Kristalle. 

Auftretende Formen: {204}, {410}, {004}, {014}, {040}, {T41}, {A44}. 

Habitus: Durch die große Entwicklung von {204}, die den Kristallen ein tafel- 


förmiges Aussehen gibt, weicht das Mohrsche Salz von allen anderen Gliedern beider 
Reihen ab. 


4) Für die freundliche Überlassung einiger Präparate sei Herrn Prof. Dr. 
Fr. Hein bestens gedankt. 
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5. Kalium-Magnesiumsulfat-Hexahydrat (Schoenit). 
K,Mg(S0,)s' 6 H30. 

Die Lösung der beiden Komponenten setzte zuerst manchmal Kristalle des 
schwerlöslichen Kaliumsulfates ab. Im Exsikkator bildeten sich aus den eingesetzten 
Keimen des Doppelsalzes klare, über 1 cm große Kristalle. 

Auftretende Formen: {410}, {004}, {014}, {100}, 204}, (Ti1}. 

Habitus: Kurzprismatisch, dicktafelig nach {004} oder {410}; charakteristisch 
für dieses Salz ist die verhältnismäßig große Entwicklung von {100}. 


6. Thallium-Magnesiumsulfat-Hexahydrat. 
T1,Mg(S0,), : 6 H30. 

Wegen der geringen Löslichkeit des Thallosulfates kann nicht mit äquivalenten 
Mengen der Komponenten gearbeitet werden (44). In einigen Vorversuchen mit stei- 
genden Mengen von M g-Sulfat erwies sich ein Molekularverhältnis von 1:40 als geeig- 
net zur Herstellung des Doppelsalzes. Im Exsikkator wurden einige unerwartet gute 
Kristalle erhalten. 

Auftretende Formen: {140}, {004}, {011}, {010}, {201}, (400), {114}, {11}, 
{124}. Die Form {444} war bisher noch nicht beobachtet worden. Die diesbezügliche 
goniometrische Messung hatte folgendes Ergebnis: 

(114):(AT1) = 39° 06° (38° 58° berechnet), 
(114):(014) = 26° 39’ (26° 55’ berechnet (43)). 
Habitus: Meist dicktafelig nach der Aufwachsfläche {140}. 


Hk Thallium-Zinksulfat-Hexahydrat. 
T1,Zn(S0,), : 6 H30. 

Auch hier erwies sich das Molekularverhältnis 1:40 als brauchbar zur Herstel- 
lung des Doppelsalzes. 

Auftretende Formen: {110}, {004}, {014}, {010}, 204, (1). 

Habitus: Tafelig nach {110} oder {001}, prismatisch nach der c-Achse oder 
rundlich. 
8. Ammonium-Magnesiumselenat-Hexahydrat. 
(NH,),Mg(Se0,)2 6 H,0. 

In 20 cm? Selensäure der Firma Merck wurde Ammoniak eingeleitet, das aus 
Salmiak und gelöschtem Kalk entwickelt wurde. Das Ende der Reaktion war an 
der Bildung eines leichten braunen Niederschlages — Fe(OH), —, der von einem 
geringen Eisengehalt der Selensäure herrührt und mit Ferrocyankalium identifiziert 
wurde, zu erkennen. Aus basischem Mg-carbonat und der gleichen Menge Selen- 
säure wurde die andere Komponente hergestellt. Dreiwertiges Eisen tritt nicht in 
die sich bildenden Kristalle ein, so daß die Verunreinigung, die außerdem bei Am- 
moniumselenat durch Filtrieren entfernt werden konnte, belanglos ist. 

Auftretende Formen: {110}, 004}, {011}, {010}, {201}, (14). 

Habitus: Dicktafelig nach {004} oder {110), je nach Aufwachsfläche. 


9. Ammonium-Zinkselenat-Hexahydrat. 
(NH ,),Zu(Se0,), ' 6 H;0. 
Ammoniumselenat wurde wie oben gewonnen. Die andere Komponente wurde 
aus Selensäure und frisch gefälltem basischen Zinkcarbonat hergestellt. Gute Kri- 
stalle von } cm Größe wurden schon durch Verdunstung an der Luft erhalten. 
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Auftretende Formen: {140}, {004}, {041}, {010}, {204}, {114}. 
Habitus: Diektafelig nach {004} oder {110}. 
Allen Gliedern beider Reihen ist eine sehr gute bis sehr vollkommene Spaltbar- 


keit nach {201} gemeinsam. 


B. Röntgenuntersuchung. 

Die Strukturuntersuchung der Tuttonschen Salze wurde mit Hilfe 
der verschiedenen Varianten der Drehkristallmethode durchgeführt. Es 
wurden Schwenkaufnahmen nach E. Schiebold, Schichtliniendiagramme 
nach M. Polanyi, endlich Aufnahmen mit dem Röntgengoniometer nach 
K. Weißenberg angefertigt. Einige Laue-Aufnahmen von (NH,)Mg- 
sulfat dienten zur Feststellung der Röntgensymmetrie und zur Erken- 
nung einer etwa vorhandenen Pseudosymmetriet). 


I. Symmetrie der Laue-Aufnahmen, 

Eine Aufnahme nach (010) zeigte zweizählige Symmetrie; auf Auf- 
nahmen nach (100), (104), (004), (201) kann man die Spiegelebene erkennen. 
Der Befund ist also in Übereinstimmung mit der aus Ätzversuchen fol- 
genden Klasse C,,. Eine Pseudosymmetrie konnte auf den erwähnten 
Diagrammen nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 


IH. Ermittlung der Translationsgruppe. 

Die Identitätsperioden in Richtung der kristallographischen Achsen 
wurden zunächst für (NH,)Mg- und (NH,)Zn-sulfat aus Schichtlinien- 
aufnahmen bestimmt. Sie wurden mit Hilfe einer Debye-Scherrer- 
und Schichtlinien-Kamera mit Justiervorrichtung nach E. Schiebold (30) 
hergestellt. Die Strahlungsquelle war eine Siemensröhre mit Cu-Anti- 
kathode. Die Meßgenauigkeit betrug ungefähr 1%, (25). Die Resultate 
sind in Tabelle I zusammengestellt. Zum Vergleich sind die aus Schwenk- 
aufnahmen später gewonnenen Werte mit angeführt. 

Für die so vermessene Elementarzelle, deren Kantenlängen in dem- 
selben Verhältnis zueinander stehen wie die kristallographischen Achsen, 
wurde die Zahl der Moleküle bestimmt. Sie berechnet sich bei (NH,)Mg- 
sulfat mit Hilfe eines spezifischen Gewichtes s = 1,723 (37) und des 
Molekulargewichtes M = 360,66 zu 2,017, wenn man als Masse des 
Wasserstoffatoms my = 1,65 - 40-24 g nimmt und die in Tabelle I unten 
stehenden Werte der Gitterkonstanten einsetzt. 

Um festzustellen, ob die beiden der Elementarzelle angehörenden 
Moleküle durch eine bloße periodische Verrückung (Translation) ausein- 


4) Herrn Dr. F. Kästner danke ich für die freundliche Überlassung verschie- 
dener Laue- und Schwenkaufnahmen von (NH,)Mg-sulfat. 
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ander hervorgehen oder strukturell nichtidentisch sind, wurden vier 
weitere Schichtlinienaufnahmen angefertigt, nämlich um die drei Flächen- 
diagonalen und eine Raumdiagonale des oben beschriebenen Elementar- 
körpers (18, 28). Die für die Diagonalrichtungen gewonnenen Röntgen- 
perioden sind in Tabelle II zusammengestellt. Zum Vergleich sind die 
Werte angeführt, die sich aus den Fundamentalperioden der Tabelle I 
(unten) berechnen lassen. 


Tabelle I. 
Bestimmung der Haupttranslationen aus Schichtlinienaufnahmen. 
(NH,)Mg-sulfat (NH ,)Zn-sulfat 
9 bo Co ß (37) u) bo 0 BR) 
Schichtl.-Aufn. 9,31 A 12,49 A 6,19 Ä 107° 06’ 9,16 A 12,46 Ä 6,22 Ä 106° 52’ 
Schwenkaufn. 9,28 42,57 6,20 — 9,205 12,475 6,225 — 
Tabelle II. 
Weitere, aus Schichtlinienaufnahmen bestimmte Identitätsperioden. 
(NH ,)Mg-sulfat (NH,)Zn-sulfat 


T 11} T 101} T (1107 T u} T jo11} T 101} ea [110] T any 
— ————— nn) nn nn, 


Schichtl.-Aufn. 14,07 A 9,54A 15,75 15,83 A 13,83 A 9,46A 15,55 Ä 15,66 Ä 
berechnet 14,02 9,52 45,63 A5,77 13,94 9,50 15,50 415,68 


Der Vergleich der gemessenen und aus den Haupttranslationen be- 
rechneten Werte der Identitätsperioden zeigt, daß der feinbauliche 
Elementarkörper weder flächen- noch raumzentriert ist, daß also die ein- 
fach monokline Translationsgruppe vorliegt. Da die Kanten des Elemen- 
tarkörpers außerdem die drei kürzesten nicht komplanaren Identitäts- 
perioden darstellen, ist die Zweckmäßigkeit der Tuttonschen Auf- 
stellung der Kristalle erwiesen. Die Formel der Salze ist nunmehr zu 
verdoppeln: MIM!(80,),-42 H;0. Das durch die oben beschriebene 
. Elementarzelle gegebene Koordinatensystem bildet vorläufig die Basis 
der weiteren Untersuchungen. 


II. Bestimmung der Gitterkonstanten. 


Von jeder Substanz mußten drei Netzebenenabstände genau bestimmt werden, 
wobei Ebenen verwendet wurden, die als äußere Begrenzungsflächen des Kristalles 
auftreten. Die Spektren dieser Ebenen wurden mit Mo-K-Strahlung in einer Schie- 
boldschen Schwenkapparatur gewonnen. Da der Primärstrahl und die Sekundär- 
strahlen einseitig durch die Wirkung der Schneide scharf begrenzt werden, ist der 
Abstand Primärfleck—Spektrum genau definiert und kann mittels eines auf einer 
Skala verschiebbar angebrachten Mikroskopes genau abgelesen werden (14). Man 
stellt jeweils auf die Außenkante eines Spektrums ein und liest am Nonius auf „, mm 
genau ab; eine weitere Dezimale kann noch abgeschätzt werden. Aus dem Abstand 
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des Spektrums vom Primärfleck und dem Abstand Schneide—photographische 
Platte wird nach der Braggschen Gleichung der Glanzwinkel (hier mit a bezeichnet) 
berechnet. Am Glanzwinkel muß noch eine Korrektur angebracht werden, um die 
aus den Unvollkommenheiten der Apparatur resultierenden systematischen Fehler 
zu eliminieren (28). Dies geschieht mit Hilfe einer Vergleichssubstanz, deren Ober- 
fläche mit der zu untersuchenden Kristallfläche parallel sein muß. Man macht jede 
Aufnahme als Doppelaufnahme, indem man die Trennungslinie der beiden Präparate 
in die Mitte des Primärstrahles einstellt. Die beiden Hauptspektren können dann 
auf der photographischen Platte gemeinsam vermessen werden. 

Von der Standardsubstanz wird eine Fehlerkurve angefertigt, indem man den 
Fehler des Glanzwinkels (Aa) gegen den beobachteten Glanzwinkel aufträgt. 

Die Fehlerkurve fällt um so genauer aus, je mehr Linien der Vergleichssubstanz 
vorliegen; aus diesem Grund verwendete ich hier an Stelle des sonst üblichen Kalk- 
spates Gipsspaltstücke (2 d = 15,155 Ä (14)), die auf einer Eisenplatte in kleinere 
Teile geschnitten wurden. Man darf nur solche geschnittenen Präparate verwenden, 
die vollkommen auf einer ebenen Platte aufliegen. 

Die Korrektur, die an den beobachteten Glanzwinkeln der zu untersuchenden 
Substanz jeweils anzubringen ist, wird nun für jede Linie aus der Fehlerkurve ab- 
gelesen. Natürlich können so nur die systematischen Fehler eliminiert werden, 
nicht die zufälligen Meßfehler (Fig. 1). 


5 

iS A 

3 

S z 

tr 
7 50 10° 15° 20° 


—>Ni 


Fig. 1. Fehlerkurve von Gips (010). 


Voraussetzung der Methode ist, daß die systematischen Fehler bei beiden Sub- 
stanzen die gleichen sind. Dies trifft nicht genau zu, wie an Aufnahmen von Gips 
mit Gips und von Gips mit Kalkspat gezeigt wurde. Die beiden Fehlerkurven diffe- 
rierten um rund 4’!). Der dadurch bedingte Fehler, der nur durch eine Wiederholung 
der Aufnahmen mit anderen Präparaten und durch eine Vervollkommnung der 


Apparaturen zu beseitigen wäre, wirkt sich gemäß der Beziehung: ©E (prozentualer 


A 
Fehler des Netzebenenabstandes) = — —: am meisten bei niedrigen Glanzwinkeln 
ga 


aus. Aus diesem Grunde wurden nur Glanzwinkel über 6° (bis etwa 46°) bei der Be- 
stimmung der Netzebenenabstände berücksichtigt, wo meist auch eine Aufspaltung 
des K-Dubletts vorhanden war. Einem Glanzwinkel von 46° und einem Fehler 
von A’ entspricht gemäß obiger Beziehung eine Genauigkeit des Netzebenenabstandes 


von AP/yo; der mittlere Fehler meiner Bestimmungen dürfte ungefähr das Doppelte 
betragen. 


4) Dies liegt vermutlich an einer geringen Schiefe des Kristallträgers, da die 
verwendete Apparatur nicht für Präzisionszwecke gebaut war. 
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Tabelle III. 
Netzebenenabstände in Ä. 


| duoo) | Mittel | do | Mittel | dom | Mittel | du) | Mittel 


12,514 5,938 7,247 
12,622 || ,9,509 5,919 7,248 | nass 
(NH,)Mg-. | — 12,594 | 5,944 |t 5,928 
12,545 5,933 
5,934 
12,470 ha 176 5,961 7,185 
(NH,)Zn-s. e 12,480 , 5,956 |! 5,959 | 7,205 |} 7,195 
5,959 7,196 
8,972 12,731 6,006 
(NH,)Cd-s. | 8,940 |} 8,955 | 12,731 5,997 | 6,006 | — 
8,952 12,707 |*12,706 | 6,014 
42,705 
12,656 
12,556 1a ET 5,943 7,270 
(NH,)Fe-s. | — 12,586 2 5,952 |! 5,952 | 7,250 |} 7,255 
5,962 7,245 
8,747 5,890 7,112 
KMg-s. 8,735 \araı a ssos || 5,808 | zus || 71? 
5,891 
12,425 5,935 7,186 
12,403 5,919 1 ago | 7244 7,204 
TIMg-». sr 12,430 |t12,448 | 5,925 . 7,203 
12,423 5,940 
12,408 
42,700 6,038 1,373 
42,743 Hın,r22 6,041 71,362 1 7,907 
(NH,)Mg-se.| — 6,045 |t 6,042 
6,045 
6,042 


Aus den Netzebenenabständen (Tabelle III) können die Gitter- 
konstanten in einfacher Weise berechnet werden. Sie sind in Tabelle IV 
zusammengestellt. Gleichzeitig sind die Werte angeführt, die sich aus 
den topischen Parametern Tuttons nach folgender Beziehung berechnen 


lassen: 
3 


= Up. 7 ‚wo n— Zahl der Moleküle in der Elementarzelle, N = 

Loschmidtsche Zahl. Da die von mir bestimmten Gitterkonstanten 

letzten Endes auf den Wert von Kalkspat d = 3,0290 Ä (31) zurückgehen, 

wurde für N der Wert 6,055 - 1023 verwendet, der aus obiger Größe be- 

rechnet werden kann, wenn man für Kalkspat spezifisches Gewicht 
i 19* 
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s = 2,7425, Molekulargewicht M = 100,075, Winkel der Rhomboeder- 
kanten a = 101°55’ setzt. In Fig. 2 finden sich die prozentualen Änderun- 
gen der Gitterkonstanten, bezogen auf (NH,)Mg-sulfat. 


Tabelle IV. 
Gitterkonstanten in Ä. 


(NH )Mg-.| | (NH JZn-. | (NH ,)Cd-. | (NH JFe-s. KMg-. | TIMg-s. (NH,) Mg-se. 

a,+0,02 9,28 9,205 9,35 9,28 9,04 9,22 9,42 
5,+0,025 12,57 12,475 12,705 12,57 12,24 12,42 12,72 
640,015 6,20 6,225 6,27 6,22 6,095 6,185 6,30 
ber.n. (a, 9,281 9,181 9,358 9,247 9,042 9,192 9,427 

Tut- [ 12,542 12,461 12,708 12,535 12,197 12,352 12,705 

ton Io 6,168 6,227 6,267 6,218 ‚6,090 6,176 6,309 
B (n. Tut- 

ton) 107° 06° 106° 52° | 406° 44’ | 406° 50° 104° 48° | 106° 30° 106° 27’ 

Abwei- — 0,25 0,410 — 0,35 0 — 0,30 —. 0,10 
chungen | — 0,410 0 — 0,30 — 0,35 — 0,55 —0,10 
in % 0,05 — 0,05 — 0,05 — 0,10 —0,15 —0,15 


Far 
SANS SYADSADS OA Dani 


EEE 
== 
= 
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Fig. 2. Prozentuale .. der Gitterkonstanten bezogen auf 
(NH,)Mg-sulfat!). 
Von oben nach unten: Änderungen von a,, bg, Cg- 


4) Die Werte für a, und c, bei (NH,)Od-sulfat betragen 0,75 %/% bzw. 4,10/,, 
entsprechend dem von Tutton (42) gemessenen ß-Winkel, der mir erst während 
des Druckes zugänglich war. 
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Folgerungen aus den Gitterkonstanten (vgl. Fig. 2). 


4. Die drei Kanten der Elementarzelle unterliegen bei Ersetzung 
eines Elementes durch ein anderes ungefähr denselben Änderungen. 

2. Der Einbau von Selen an Stelle von Schwefel bewirkt eine Ver- 
größerung sämtlicher Gitterperioden. Kalium an Stelle von Ammonium 
hat eine starke Zusammenziehung der Elementarzelle zur Folge, während 
Thallium nur eine geringfügige Verkleinerung bewirkt. Auffällig ist die 
geringe Abhängigkeit der Gitterkonstanten vom zweiwertigen Metall, 
abgesehen von Cd, das die Zelle erweitert. Doch ist (N H ‚)Cd-sulfat 
vermutlich nicht mehr weit von der Grenze der Stabilität entfernt 
(vgl. oben). 

Diese Ergebnisse wurden bereits von Tutton ausgesprochen. Seine 
Arbeiten behandeln das Problem der Morphotropie in vollständigerer 
Weise, als es hier geschehen konnte. Doch fußen die Angaben Tuttons 
über die Änderung der Gitterkonstanten auf deren relativen Werten 
(topischen Parametern), während von mir ihre absoluten Größen bestimmt 
wurden. Dadurch, daß die Zahl der Moleküle in der Elementarzelle 
festgestellt wurde, konnten die topischen Parameter in absolute Werte 
umgerechnet werden. Ihre gute Übereinstimmung mit den von mir 
experimentell bestimmten Gitterkonstanten zeigt die befriedigende Ge- 
nauigkeit meiner Messungen. Auffällig ist, daß diese Werte durchschnitt- 
lich höher liegen (um 0,2%) wie die Tuttonschen Zahlen, was noch 
einer weiteren Klärung bedarf. 

Die Resultate seien nun in Beziehung gesetzt zu den von V.M. 
Goldschmidt (10) experimentell bestimmten (und von L. Pauling (24) 
theoretisch abgeleiteten) Werten der Ionenradien in Kristallen. In Be- 
tracht kommen folgende Werte (in Ä): Mg?+: 0,78 (0,65); Zn2+: 0,83; 
Cd2+: 1,03 (0,97); Fe?+: 0,83; (NA,)'*: 1,43; TUI+: 1,49; Kt: 1,33 
(1,33); S%+: 0,34 (0,29); Se®*: (0,42). 

Die Größenverhältnisse der Gitterkonstanten bei entsprechenden 
K- und NH,-Verbindungen, ferner bei Verbindungen mit Mg bzw. Cd, 
bei Sulfaten bzw. Selenaten, entsprechen ganz den betreffenden Ionen- 
radien; dagegen werden die kleinen Verschiedenheiten der Radien von 
Mg?+, Fe*+, Zn?* und (NH,)!*, Tl!+ von den entsprechenden Gittern 
nicht wiedergegeben, was seinen Grund in den speziellen Verhältnissen 
der Struktur hat. 


IV. Bestimmung der Raumgruppe. 


Zur Feststellung gesetzmäßiger Auslöschungen ist in hervorragen- 
der Weise die Schwenkmethode nach E. Schiebold (28) geeignet, da 
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Tabelle V. 

Übersicht über dieSchwenkaufnahmen von (100), gedrehtum[010]. 
Indizes ' N H Ay mM 0. (NH) Mg-s.| (NH )Zn-s.| (NH )Cd-.| KMg-s. TIMg-». nee. ( Nuss 9-8. 

(140) 2° 48’ 8. 8. st. m. st. m.Ss. — 
*(120) 3 58 m. st. — (m.) 8. 8. E— m. 

(130) 5 23 (st.) _ (m. st.) | st. st. = _ _ 

(200) 4 35 m. st. st. st„ste |m.B8b. | 8.25 st. _ 
*(210)| 4 52 st. m. st. m. st. m. st. st. st. 

(220) 5 37 8.8. m. st. 8.8. 0 0 + 
*(230) 6 4 m.S. — —_ 8. — — 

(240) 7 57 (m. s.) u _ — — = 

(310) 705 m.s m. st. m. m. st 8.8 + 
*(320) 7 37 8 0 8.8 0 m. st st. 

(330) 8 27 8.8 m. st 0 m. st 0 + 
*(340) 9 29 st m.s (m. st.) m. = — 

(350)| 10 44 m. st. —_ —_ m. st — — +!) 

(400) 9 13 m.S. 0 m. Ss. st. st. st. m. st. — 
*(410) 9 21 S. 8. S. m.s 0 m.st 

(420) 9 46 st. st. st. st. m. m. st. == 
*(430)| 10 26 8. 8. 8. 8.8. 8. 0) 0 

(440)| 41 48 m. st. m. st. st. st. st. st. + 
*(450)| 12 49 m. S. (m.) (m.) —_ — 

(460)| 13 29 m.S. == _ — _ — — 

(540)| 411 39 m. st. m. st. st. st." m. st + 
*(520)| 12 00 0 0 0 m.s m. s.8 

(530)| A2 33 m. BAR: 0 m.st.| m. m. st —_ 
*(540)| 13 47 — 0 0 a. 8.5. 0 

(550)| 44 40 — 8. 8. m. Ss. 0 0 8.8. 
*(560)| 15 12 — — - — S. (s. 8.) 

(600)| 13 53 0 8. 8. m.s. 0 8. 
*(610)| 13 59 m.s. —_ 0 — m.Ss. 0 

(620)| 14 46 m. m} m. st. m.s 0 8.8. + 
*(630)| 14 45 _ 10 0 — ilea.8 0 

(710)| 46 1 | m.st. m m. st m [) m 
*(720)| A6 36 m. 8.8.8. 8.8. SER, 0 m.s 

(800)|) 48 40 BR. 8.8. S. BIER S. 0 Zr 
*(810)| 18 44 8. 8.8. 8. m. Ss. 0 m.S. 

(820)| 18 58 —_ — 8. s.88| -- 0 


sie in wenigen Aufnahmen eine große Zahl von Reflexionen liefert und 
deren eindeutige Indizierung ermöglicht. Die Reflexe können, da sie 
sämtlich gleiches Aussehen und gleiche Größe besitzen, leicht hinsicht- 


4) Zur Bestimmung des Vorzeichens (vgl. unten) wurde in einigen Fällen eine 
Weißenberg-Aufnahme von (NH,)Zn-sulfat, gedreht um [004] herangezogen. 
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Tabelle VI. 

Übersicht über die Schwenkaufnahmen von(001), gedreht um [010]. 
Indizes (N Eu) Mo-. (NH .)Mg-». | (NH )Zn-s. uva yoa KMog-s.| TIMg-s. | (NA ,)Mg-se. (N Mo. 
(004) 3° 26° m. st. st. m. st. 0 m. st. Base + 
*(OAA) 3 47 st. st. st. m. st. m. | m.st. | st. st. 

(021) 4 43 m. (m. st.) (st.) 8 —_ — it 
*(034) 5 57 (st.) (m. st.) — — — — 

(002) 6 53 m. st. 0 S. m m. m. st. —_ 
*(012) 704 m. m. 8. 8. 8.8.8.| st. 8. 

(022) 7 36 ın. 8. 8.8.8. m. 8. 8 0 8.8. —_ 
*(032) 8 26 m. m.S. 8. m. 8. 8. 

(042)| 9 28 st. (st.) (st.) m), >= «is 
(003) | 40 24 st. st m. st m st m. + 
*(013) | 40 29 8 8.8.8 0 S9B..| 98.8 m. 

(023) | 10 52 8. 8. m m 0 |s.88 0 + 
*(033)| 41 27 st. m.st m.s m. 8 m. st 

(043)| 42 15 0 8 m.S. m.s. | m. st 0 

*(053)| 43 12 m. st m.s m.S. m.s.| m.8 m. st. 

(004) | 413 51 m. m. m. Ss. E) m.s .m. + 
*(014) | 13 57 0 0 0 0 8.8. 0 

(024)| 14 45 m. Ss. ım.8 8.8 0 0 + 
*(034)| 44 43 0 0 8 0 0 

(044) | 415 24 0 8.3.8 — 8. m. — 
(005) | 47 25 m.s3 8. s 0 N) 1) + 
*(045) | 47 30 m. st S. 8.8.8 m.s. | m.8 m.S. 

(025) | 47 44 0 8. 8. 8.8 0 0 0 

*(035) | 18 08 0 0 0 8.8 _ 8.3.8. 

(045) | 18 40 0 8. 8.8. % — 0 

*(055) | 49 20 m. st 8. (s.) 8. - m.8. 

(006) | 21 03 — — = — — 8 


lich ihrer Intensität miteinander verglichen, bzw. photometrisch ausge- 
wertet werden, so daß die Diagramme gleichzeitig die Strukturbestimmung 
auf der Grundlage photographischer, relativer Intensitätsmessungen 
ermöglichen. Die Aufnahmen wurden mit einer Phönixröhre (MoK- 
Strahlung) gemacht; der Schwenkbereich betrug 20° bis 25°. Die In- 
dizierung bezog sich auf das am Ende von Kapitel II definierte Achsen- 
system; sie geschah auf graphischem Wege mittels des zu obigem rezi- 
proken Vektorkoordinatensystens (5) unter Verwendung der von E. Schie- 
bold ausgearbeiteten Methode (28). Anfangs- und Endstellung des rezi- 
proken Gitters gegenüber der Ausbreitungskugel lieferten den Bereich, 
in dem Reflexionen auftreten können. 

Die für die Bestimmung der Raumgruppe wichtigen Aufnahmen um 
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Tabelle VII. 
Übersicht über die Schwenkaufnahmen von.(401), 
gedreht um [010]. 


Indizes | vi) moi. avast. (NHJZn-s.| KMg-. | TIMg-+. |(NH)Moe.| NH )Mo-. 
(144) 4° 56’ st. st. st. st. st. st. st. st. E- 
*(424) 5 4 m. st. m. m. 0 st. st. 
(131) 6 44 8. 0 m. st. — (m.) — 
(202) 9 21 0 8. m. m. st. 8. 8. 
*(212) 9 29 m.S. 8.8. m. st. 8.8 0 
(222) 9 54 8.8.8. 8.8.8. m. 8.8 0 
*232)| A0 33 m. m.s m. 8.8 0 
(242)| 11 25 m. st. st. m.s. m.s. m. 
(203)| 42 32 0 8.8. 8. 8. 0 m. 
*(243)| 412 39 — = En m.s. 0 
(223)| 42 58 8. 8. m. 0 0 -- 
*(233)| 413 28 0 0 8. 8. 8 — 
(243)| 44 10 m.S. 10) m. 0 m. st. _ 
*(253)| 15 00 0 0 0 m.s 0 
(263) | 15 59 m. m. 8. E= 8. 
*(273)| 47 04 0) 0 8. — 0 
(283)| 48 45 m. m. st. — - — + 
(343) | 44 12 m. m. m. st. 8. 0 u 
*(323)| 44 29 = 8. 8. E= 8.8. 8 0 
(333)| 14 57 8. m.s. - 8. m.S. E= 
*(343)| 45 35 0 0 u —_ 0 
(353)| 416 24 8.8 m. — — (s.) + 
(404)| 18 57 8.8 — — _ 8. 8. 


die b-Achse (Ausgangsflächen (100), (404), (004), (104)) wurden bei 
einem Salz vollständig indiziert!); für die diesen Aufnahmen eigen- 
tümlichen, zur b-Achse parallelen Schichtlinien zweiter Art (Zonenkurven) 
war eine sichere Indizierung auch bei den übrigen Salzen durch bloßes 
Überdecken der Diagramme möglich. Die Ergebnisse sind in den 
Tabellen V bis VII zusammengestellt. Bei den übrigen Aufnahmen wurde 
nur das Hauptspektrum ausgewertet, und zwar für jedes Diagramm be- 
sonders (Tabelle VIII). 

Es traten bei der Betrachtung der Ergebnisse folgende Gesetzmäßig- 
keiten zutage: 


4. (00) für k = ungerade fehlt bei sämtlichen Salzen; 
2. (AOl) ist ausgelöscht für ungerade Ah. 


4) Von einer Wiedergabe des Ergebnisses muß der Kürze halber abgesehen 
werden. 
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Da die Tuttonschen Salze der einfach monoklinen Translations- 
gruppe angehören, kommt für sie prinzipiell die Zugehörigkeit zu einer 
der Raumgruppen C},, O2}, C%,, 03, in Betracht. Von diesen erfordert 
03; die meisten Auslöschungen, nämlich eine Auslöschung von (0Xk0), 
wenn k ungerade, und Auslöschungen in der Zone (h0l), die von der 
Lage der a- und c-Achse zur Gleitkomponente abhängen. Wenn diese 

49 
z.B. = — 
5) 


ad 


ist, dann sind die Interferenzen (h0l) für ungerade h ausgelöscht. 


Aus den beiden gefundenen Auslöschungsgesetzen ergibt sich somit 
als wahrscheinlichste Raumgruppe der Tuttonschen Salze C5,. Daß 
die Auslöschungen »zufällige« sind, ist mit Rücksicht auf ihr Auftreten 
bei sämtlichen untersuchten Salzen unwahrscheinlich. 


Wie im folgenden Kapitel gezeigt wird, erfordert die Zugehörigkeit 
zur Raumgruppe C}, eine Anordnung des zweiwertigen Metalles als basis- 
flächenzentriertes Gitter. Dies wurde auch experimentell gefunden. 
Das Schichtliniendiagramm von (NH,)Zn-sulfat, gedreht um [110], 


T 
zeigte nämlich eine Pseudoperiode, entsprechend rs Die Pseudo- 


periode muß dem zweiwertigen Metall zugeschrieben werden, da sie sich 
bei (NH,)Mg-sulfat nicht bemerkbar macht. Die basisflächenzentrierte 
Anordnung des zweiwertigen Metalles ist nicht als positives Raum- 


gruppenkriterium zu werten, da sie auch für C},, C3,, O3,, realisiert 
werden kann!). 


Fig. 3. Die Raumgruppe der Tuttonschen Salze (56). 


4) Herrn Dr. E. Brandenberger, Zürich, danke ich für einen diesbezüg- 
lichen Hinweis während des Druckes. 
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Die Symmetrieelemente dieser Raumgruppe (Symbolisierung nach 
E. Schiebold (29)) sind in Fig. 3 veranschaulicht. Die analytische Be- 
schreibung der Raumgruppe ergibt sich nach P. Niggli (21) — dort ist 


. ß c x 
die Gleitkomponente er durch eine entsprechende Transformation. 


Man erhält für die allgemeine Punktlage folgende zusammengehörigen 
Koordinatenwerte: (m, np); ( m+4 n+3 D); (m+ 4, 2+3 p); 
(Mm, R, PB). 
Als Strukturamplitude der allgemeinen Punktlage berechnet man für 
Indizessumme h + k gerade: $= 4y cos 2rınk cos 2n (mh + pl), 
Indizessumme h + k ungerade: $ = —4y sin2nnk sin?2n (mh-+pl). 


Aus der zweiten Formel ergeben sich die beiden oben erwähnten Aus- 
löschungsgesetze. 


V. Diskussion der möglichen Punktlagen. 

Die Raumgruppe (3, enthält vier zweizählige Punktlagen ohne 
Freiheitsgrad, nämlich die Symmetriezentren a) (0,0,0, (4,3; 0), 
b) (0, 0, 3) (3 3; 3), y) (0, 3; 0), (3 0,0), d) (0, 3; 3), ( 0, 3); welche 
jeweils basisflächenzentrierte Gitter bilden. Alle übrigen Punktlagen (e) 
sind mit drei Freiheitsgraden vierzählig (Symmetriebedingung C}). 

In der Elementarzelle sind zwei Moleküle M3M'*(80,), : 6 H,O ent- 
halten. Da die Sauerstoffatome des Kristallwassers nicht mit den übrigen 
Sauerstoffatomen strukturell gleichwertig sein können, ergibt sich fol- 
gende Zahl von Atomen in der Elementarzelle: 2 MU-, 4M'-, 4 8-, 
16 05-, 12 02,0, 24 H-Atome. 

Für das zweiwertige Metall kommen nur die Lagen a—d in Be- 
tracht. Der SO,-Gruppe und N H,-Gruppe schreibt man tetraedrischen 
Bau zu (s. unten); demnach können Schwefel und einwertiges Metall 
nicht in Symmetriezentren liegen; beide Atome befinden sich also in 
einer allgemeinen Punktlage (e), was auch durch die Röntgenunter- 
suchung bestätigt wurde. 


Für die O,-Atome kommen folgende Möglichkeiten in Frage: 


ee ee (D 
1605 = 14 44+4+2+2 An), 
r | 4+4+4 (IH) 
für die On Atome: 12010 1 144242 (IV), 


| 4+4+4+4+44+4 N) 
für die H-Atome: Aula Aker (VI), 
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wobei von den drei Möglichkeiten (II), (IV), (VI) die eine jeweils die 
beiden anderen ausschließt. Wenn man vom Wasserstoff absieht, wie 
dies in den weiteren Betrachtungen geschehen soll, beträgt demnach die 
Zahl der zu bestimmenden Parameter 27, bzw. 24 im Falle (II) oder (IV). 
Auf letztere Möglichkeit wird in Kapitel VIII noch kurz eingegangen 
werden. 

Wahl des Koordinatenursprungs. 


Die Decktransformationsbedingungen der Raumgruppe (3, sind 
die gleichen, wenn wir den Koordinatenursprung in irgendeines der 
anderen Symmetriezentren verlegen, d.h. jedes der acht Symmetrie- 
zentren ist in der gleichen Weise von den übrigen Symmetrieelementen 
umgeben. Man kann demnach eines der beiden zusammengehörigen 
Symmetriezentren, die mit dem zweiwertigen Metall besetzt sind, als 
Koordinatenursprung wählen; doch müssen alle weiteren Aussagen über 
das Gitter auf den einmal gewählten Koordinatenursprung bezogen werden. 

Demnach kann die Basiszelle von (NH,)Mg-sulfat folgendermaßen 
beschrieben werden, wenn man die Unmöglichkeit des Falles der 24 Para- 


meter vorwegnimmt und nur die strukturell ungleichwertigen Punkte 
berücksichtigt: 


Mg: (0, 0, 0), 
N: (uw, v, w), 
NASE Ce A} 
Os: (U, d% %ı), 


Os: (U v2, Ws), 
Os: (3, Vz, W;), 
O5: (u4, 79 u,), 
On,0: (Us dp %;), 
On,0: (Ug, %g Ws), 
Oy,0: (Un %% Wr). 


VI. Bestimmung der Lage des einwertigen Metalles und des Schwefels. 
a) Allgemeines. 

Bei der großen Zahl von variabeln Parametern, die in den Struktur- 
faktor der einzelnen Ebenen nach obigem eingehen, mußte eine Methode 
gefunden werden, um verschiedene dieser Parameter unabhängig von 
den übrigen zu bestimmen. Ich verwendete zu diesem Zweck die Iso- 
morphiebeziehung zwischen den verschiedenen Gliedern der Reihe in 
der schon früher kurz mitgeteilten Form (15) und bestimmte auf diesem 
Wege die sechs Parameter des einwertigen Metalles und des Schwefels. 
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Die drei ersten Parameter wurden bestimmt, indem Salze mit ver- 
schiedenem einwertigen Metall untersucht ‘wurden, nämlich neben 
(NH,)Mg-sulfat KMg-sulfat und TIMg-sulfat; die drei Parameter des 
Schwefels ergaben sich in analoger Weise durch den Übergang von 
(NH,)Mg-sulfat zu dem entsprechenden Selenat. Die Schwierigkeit be- 
stand darin, daß man die Diagramme der einzelnen Salze wegen ihres 
verschiedenen Absorptionsvermögens nicht direkt miteinander vergleichen 
darf. Ein quantitativer Vergleich zwischen verschiedenen Gliedern wäre 
_ nur möglich bei absoluten Intensitätsmessungen (3). Diese Schwierig- 
keit konnte, wie im folgenden gezeigt wird, bis zu einem gewissen Grad 
dadurch beseitigt werden, daß auch Verbindungen mit verschiedenem 
zweiwertigen Metall (dessen Lage bekannt ist), nämlich Zn und Cd an 
Stelle von Mg, untersucht wurden. 

Die Grundlage der Arbeitsmethode bildet eine formale Auffassung, 
die das Gitter jeden Gliedes der Reihe in eine einfache Beziehung setzt 
zu dem Gitter von (NH,)Mg-sulfat als der untersuchten Substanz 
mit den leichtesten Atomen. (NH,)Zn-sulfat z. B. wird aufgefaßt als 
(NH,)Mg-sulfat mit einem Zusatzgebilde vom Streuvermögen Ay = 
(Yzn — Yu.) in den Punktlagen des Magnesiums, das Gitter von (NH,)Mg- 
selenat als (NH,)Mg-sulfatgitter mit einem Zusatzgebilde (Ay = 
(ps. — ys)) an der Stelle des Schwefels usw. 

Die Strukturamplituden eines der oben erwähnten Salze ergeben 
sich dann einfach als Strukturamplitude von (NH,)Mg-sulfat + Zusatz- 
amplitude AS. Letztere hat im Falle des (NH,)Zn-sulfates die Form: 
AS=2 (yyn— Yn,) {wenn h+k gerade}, bzw. AS=0 {wenn h+ k 
ungerade}, im Falle des (NH,)Mg-selenates (und entsprechend bei 
Änderung des einwertigen Metalles): 


AS = 4 (Yss—Ys) 608 2 v’k cos 27 (wWh+wl) {h+k gerade}, 
AS = —4 (pays) sin 2r v’k sin 277 (Wh+wNl) {h+k ungerade}. 


Im Falle der Änderung des zweiwertigen Metalles sind die Zusatzampli- 
tuden also von vornherein bekannt, was umgekehrt dazu dient, das Vor- 
zeichen — im Bezug auf den gewählten Koordinatenursprung — und den 
ungefähren Betrag der Amplituden von (N. H,)Mg-sultat festzustellen. 
Aus ihnen können die Amplituden und Intensitäten bei den übrigen 
Gliedern der Reihe mit Hilfe von Zusatzamplituden leicht berechnet 
werden. In die betreffenden Ausdrücke gehen bei Ersetzung des ein- 
wertigen Metalles oder des Schwefels höchstens drei Unbekannte ein, für 
(h00), (0%0), (001) ist es sogar nur je eine einzige. Die unbekannten 
Größen müssen so bestimmt werden, daß sich aus ihnen die relativen Inten- 
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sitäten bei den betreffenden Gliedern der Reihe (nur unter sich verglichen) 
richtig berechnen lassen. Natürlich ist die verwendete Auffassung eine 
Idealisierung, die sich der Wirklichkeit um so mehr nähert, je ähnlicher 
die Gitterkonstanten der verglichenen Stoffe sind und je niedriger der 
Glanzwinkel der betreffenden Reflexion ist. Doch zeigte sich bei der 
Untersuchung, daß auch noch im Falle des KMg-sulfates mit seinen 
relativ großen Abweichungen der Gitterkonstanten die Intensitätsver- 
hältnisse aus denen von (NH,)Mg-sulfat abgeleitet werden können. 

Allen Intensitätsberechnungen wurde dieFormel nach W.L. Bragg(3) 
zugrunde gelegt: 


integrales Reflexi ö a Verakne A i 
= — _— = . 
o (integrales Reflexionsvermögen) >sn2® > 


2u\ mc? 

Bei relativen Intensitätsmessungen können die konstanten Faktoren weg- 
gelassen werden, so daß man zur Berechnung der Intensitäten folgenden 
Ausdruck erhält, der zunächst für die Fokussierungsmethode gültig ist, 
angenähert aber auch für die Schneidenmethode: 
1 + cos?2a 

usin 2 ae 
wobei u = linearer Absorptionskoeffizient, S = Strukturamplitude. Wenn 
die Kristalle eine Extinktion besitzen, wird nicht der obiger Formel 
entsprechende Wert von g, bzw. I, beobachtet, sondern ein niedrigerer 


Wert o’, für den gilt: 0 = — Q ; g bedeutet den sog. Extinktions- 


2 (u +0) 
koeffizienten. Von der Berücksichtigung der Extinktion mußte in der 
vorliegenden Untersuchung abgesehen werden, obwohl manches auf ihr 
Vorhandensein hinweist. 

Die Streufunktionen für Mg°+*, K'+, 0°” wurden der gleichen Arbeit 
von Bragg entnommen, die Funktionen für Zn, Cd, TI, Se, S (letztere 
beide zur Berechnung von y,—ys) nach den dort angegebenen, von 
L. H. Thomas (32) abgeleiteten Formeln berechnet, die Werte für 
S6+ entstammen einer Arbeit von R. W. James und W. A. Wood (16), 
diejenigen für (NH,)!* einer experimentellen Untersuchung von R. W. 
G. Wyckoff (49). Die Wirkung von u fällt bei Vergleichen inner- 
halb eines Diagrammes weg und wurde daher bei den Intensitäts- 
berechnungen nicht berücksichtigt; doch ist es zweckmäßig, wenigstens 
die relativen Werte bei den verschiedenen Salzen zu kennen, um in 
gewissen Fällen auch Vergleiche zwischen verschiedenen Diagrammen an- 
stellen zu können. Die Werte wurden aus den in der Arbeit von Bragg 
angegebenen, von K. A. Windgardh (47) bestimmten Atomabsorptions- 


omI (gesamte Energie der Sekundärstrahlung) — S? 
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koeffizienten u, durch Summierung über ein Molekül gewonnen. Es gilt 


N 
A=T Zu,, wo n— Zahl der Moleküle in der Basiszelle, V = Volumen 


der Basiszelle. Da ya jedem Falle ungefähr gleich groß ist, genügt es, 
die Werte von Zu, zu kennen. 


Tabelle IX. 
Relative Werte der linearen Absorptionskoeffizienten, 


berechnet nach Windgardh. 
En Tr EEE EEE 
Substanz (NAJMo-s. (NHJZus. (N H ‚)Ca-s.| KMg-s. | TIMg-s. | TIZn-s. | (NH,)Mg-se. | (NH, )Zn-se. 
| 


m | me | 76 | 385 | 7655 |a232 | 4950 | 2536 


—— 


Zur. 10 


b) Intensitätsänderungen bei Ersatz des zweiwertigen Metalles. 
h-+ k ungerade. 

Die Strukturfaktoren müßten, da 48=0, bei (NH,)Zn- und 
(NH,)Cd-sulfat die gleichen sein wie bei (NH,)Mg-sulfat; die Intensität 
sollte entsprechend der Zunahme von u abnehmen, bzw. beim Zn- und 
Cd-Salz ungefähr die gleiche sein. Daß die wirklichen Verhältnisse, wenig- 
stens qualitativ, dem entsprechen, geht aus den Tabellen V—-VII hervor. 
Die Indizes, für die A + k ungerade, sind besonders markiert (*). Zu be- 
achten ist, daß die Aufnahmebedingungen aus verschiedenen Gründen 
(wechselnde Belichtungszeit, verschieden dicke Schliffe) nicht immer 
die gleichen waren; daher kommt es, daß in Tabelle V im allgemeinen 
Cd > Zn, umgekehrt in Tabelle VI Cd < Zn. 


h-+k gerade. 

Für den Übergang von (NH,)Mg-sulfat zu (NH,)Zn-sulfat gilt: 
AS= 2 (Yzn — Yın); Wenn trotz erhöhter Absorption die Intensitäten 
beim Zn-Salz gleich groß oder größer sind wie beim Mg-Salz, muß dies 
auf einer Vergrößerung von 8 beruhen, d. h. die Amplitude von (NH,)Mg- 
sulfat hat positives Vorzeichen. In manchen Fällen kann man die Zu- 
nahme der Strukturamplitude sozusagen unmittelbar sehen, ohne Rück- 
sicht auf Absorption und Aufnahmebedingungen, wenn nämlich dem 
Reflex von (NH,)Mg-sulfat ein ungefähr gleich starker benachbart ist, 
für den ht k ungerade. Dieser Reflex, dessen Amplitude man trotz 
veränderter Intensität bei (NH,)Zn-sulfat als praktisch unverändert 
ansehen muß, bildet die Vergleichsmarke, an der man die Veränderung 
der Amplituden benachbarter Linien unmittelbar beobachten kann 
(z. B. (200), (210) in Tabelle V). 
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Wenn die Amplituden von (NH,)Mg-sulfat negativ und sehr klein 
sind, kann in seltenen Fällen bei ganz kleinem Glanzwinkel schon durch 
die Zusatzamplitude von (NH,)Zn-sulfat eine Überkompensation erfol- 
gen,-so daß der. Reflex in fast gleicher Stärke wiederkehrt (z. B. (110)). 
Im allgemeinen werden jedoch Reflexe mit negativer Amplitude bei 
(NH,)Zn-sulfat sehr stark abgeschwächt oder völlig ausgelöscht, um 
dann eventuell bei (NH,)Cd-sulfat mit umgekehrtem Vorzeichen wieder- 
zukehren. Die Vorzeichendiskussion für (NH,)Mg-sulfat sei an einigen 
Beispielen erläutert. 


(200). 


(400). 


(600). 


(800). 


(020). 


(040). 


(060). 


(080). 


(h00) 
(NH,)Mg-sulfat: (200) < (210), 
(NH,)Zn-sulfat: (200) > (210), 
(NH,)Cd-sulfat: (200) > (210): 
Positives Vorzeichen. 


Auslöschung bei (NH,)Zn-sulfat, daher negatives Vorzeichen 
bei (NH,)Mg-sulfat. 


(NH,)Mg-sulfat: (600) fehlt, 
(NH,)Zn-sulfat: (600) s.s. (positiv), 
(NH,)Cd-sulfat: (600) m.s. 


(NH,)Mg-sulfat: (800) < (810), 
(NH,)Zn-sulfat: (800) < (810), 
(NH,)Od-sulfat: (800) — (810): 
Positives Vorzeichen. 


(0%0) 
(NH,)Mg-sulfat: (020) < (040), 
(NH,)Zn-sulfat: (020) > (040), 
(NH,)Cd-sulfat: (020)> (040): 
Positives Vorzeichen. 


(NH,)Mg-sulfat: (040) st. st. > (020), 
(NH,)Fe-sulfat: (040) st. D (020), 
(NH,)Zn-sulfat: (040) m. st. < (020), 
(NH,)Ca-sulfat: (040) m. st. = (080) <& (020): 
Negatives Vorzeichen. 


Auslöschung bei (NH,)Zn-sulfat, Überkompensation bei 
(NH,)Cd-sulfat: Negatives Vorzeichen. 


(NH,)Mg-sulfat: s., 
(NH,)Zn-sulfat: s., 
(NH,)Cd-sulfat: m. st.: 
Positives Vorzeichen. 


Die Struktur der Tuttonschen Salze. 301 


: (hh0) 
(1440). (NH,)Mg-sulfat: (440) > (220), (330), 
: (NH,)Fe-sulfat: (1410) < (220), (330), 
(NH,)Zn-sulfat: (140) < (220), (330), 
(NH,)Cd-sulfat: (440) — (330): 
Negatives Vorzeichen. 

(220). (NH,)Mg-sulfat: (220) < (210), 
(NH,)Zn-sulfat: (220) < (210), 
(NH,)Cd-sulfat: (220) — (210): 
Positives Vorzeichen. 

(330). (NH,)Mg-sulfat: (330) < (320), 
(NH,)Zn-sulfat: (330) > (320), 
(NH,)Od-sulfat: (330) > (320): 
Positives Vorzeichen. 

(440). (NH,)Mg-sulfat: (440) < (340), 
(NH,)Zn-sulfat: (440) > (340), 
(NH,)Cd-sulfat: (440) > (340): 
Positives Vorzeichen. . 


Die Auslöschung von (400), (060), (002) bei (NA,)Zn-sulfat ermög- 
licht‘ es, die Amplituden von (00), (0%0), (00!) bei (NH,)Mg-sulfat auch 
ihrem ungefähren Betrag nach abzuschätzen. 

Zu diesem Zweck wurden die Hauptspektren bei (NH,)Mg-, (NH,)Zn-, 
(NH,)Cd-sulfat in einem selbstregistrierenden Instrument der Firma 
Zeiss zusammen mit einer geeichten Schwärzungsskala photometriert!). 
Zur Auswertung wurde für jede Photometrierung die zugehörige Eich- 
kurve aufgestellt. Vermessen wurden außer den Stellen maximaler 
Schwärzung auch die Schleierschwärzungen links und rechts von jedem 
Reflex; ihr Mittelwert wurde von der Gesamtschwärzung abgezogen, 
wodurch man die »Schwärzung« (In) des betreffenden Spektrums 
erhielt. Da die Gesamtschwärzung im allgemeinen erheblich kleiner 
war als eins, wurde unbedenklich eine Proportionalität mit der. Be- 
lichtungsenergie angenommen; die Schwärzungen der Spektra wurden 
daher proportional der Energie der Sekundärstrahlung an der Maximum- 
stelle und wegen der gleichen Größe der Spektren auch proportional der 
gesamten Energie der Sekundärstrahlung gesetzt. Durch Dividieren mit 
1 + cos? 2a 

sin 2a 

4) Die Photometrierungen wurden im Laboratorium der I. G. Farbenindustrie 
in Wolffen (Agfa) dank dem Entgegenkommen von Herrn Prof. Dr. J:Eggert und 
Herrn Dr. F. Luft vorgenommen. Hierfür, sowie für die Überlassung von Laue-Filmen, 
sei beiden Herren bestens gedankt. 
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dem Faktor wurden Größen gewonnen, die proportional 
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S? gesetzt wurden; aus ihnen wurde die Wurzel gezogen, der Proportionali- 
tät mit |S| zugeschrieben wurde. Der Proportionalitätsfaktor für je ein 
Hauptspektrum wurde nun dadurch festgelegt, daß die Amplitude der 
bei (NH,)Zn-sulfat ausgelöschten Ordnung jeweils = negative Zusatz- 
amplitude gesetzt wurde, wodurch nun 5 auch für die übrigen Ordnungen 
festgelegt war. Das Verfahren ist im folgenden zusammengestellt: 


Tabelle X. 
Schätzung der Strukturamplituden von (NH,)Mg-sulfat. 
== 
sın a I . 
phot. |1/#phot. EN S für 
Indizes | | B*) | Ipnot. |. 000; yiriet: Yca | Yzn |Y mo |APzR Mo) (NH)Mo-. 
Tex 
(200) |0,414|12,3 |0,245| 17,5 | 4,18 |42,8 | 26,2 10,0 30,3 
(400) |0,228| 6,0 |0,080) 13,3 | 3,65 |36,1 24,2| 8,0 26,4 — 26,4 
(600) |0,342| 3,9 | 0 u La I RA 0 
(020) |0,080| 47,5 | 0,270) 15,4 3,93 | 45,0 | 27,6 | 410,8 21,6 
(040) |0,160| 8,7 |4,045| 417 10,82 \40,0|24,0| 9,2 (— 100) 
(060) |0,240| 5,7|0,123| 21,6 | 4,65 | 35,2 | 20,6 7,8 25,6 — 25,6 
(080) |0.320| 4,1 |0,037| 9,0 | 3,00 134,1 118,0 | 6,7 16,6 
(001) |0,084| 16,8 | 0,320) 49,1 | 4,37 |44,8 | 27,5 | 10,7 21,8 
(002) |0,169| 8,2|0,278| 33,8. | 5,81 |39,5 123,5 | 9,0 29,0 — 29,0 
(003) |0,253| 5,4 |0,429| 80,0 | 8,94 |34,5 120,2 | 7,6 44,6 
(004) |0,337| 3,9) 0,121] 31,0 | 5,60 |30,2 147,5 6,5 28,0 
(005) |0,422| 2,9 |0,078| 26,9 | 5,19 |26,8 | 15,5 5,1 25,9 


Die in Kap. VIII angeführten Werte der Strukturamplituden von 
(kh0) und (Okk) beruhen auf ähnlichen Schätzungen. 


Da jeder einzelne Schritt mit gewissen Fehlern behaitet ist, kann 
man die Ergebnisse nur als Schätzungen der Strukturamplituden ansehen. 
Man kann ihre Brauchbarkeit dadurch prüfen, daß man zu ihnen die 
bekannten Zusatzamplituden für (NH,)Cd-sulfat addiert und daraus 
die relativen Intensitäten für diesen Stoff berechnet. Die Ergebnisse 
(s. Fig. 4) sind fürs erste geeignet, die Verwendbarkeit der Methode 
darzutun; bei der Größe der Zusatzamplituden von TIMg-sulfat (bis 
250) und (NH,)Mg-selenat (bis 60) können ja noch beträchtliche Fehler 
in Kauf genommen werden. 


1 + cos?2a 


4) Abkürzung für den Faktor - 
; sin 2a 
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(200) en (600) (001) (002) (003) (0m) (008) 
c 


. SS 


(020) (04) 5 (060) 1-80) (001) 7002) 2 (00) (005) 


Fig. 4. Intensitäten von (NH,)Cd-sulfat und (NH „Zn-sulfat in willkürlichen 
Einheiten, beobachtet (—) und berechnet (— — — —) aus 8 = S(nH,)Mo-s: + A 8. 
a—c: (NH )Cd-sulfat; d: (NH ‚)Zn-sulfat. 


c) Intensitätsänderungen bei Ersatz des einwertigen Metalles und 
des Schwefels. 


Die Verhältnisse sind in beiden Fällen analog, so dab diese ge- 
meinsam diskutiert werden. Die Zusatzamplituden — für (00), (0%0), 
(001) cos-Funktionen mit einer Variabeln — wurden für die ver- 
schiedenen Ordnungen einer Fläche graphisch aufgetragen (Fig. 5). 


Fig. 5. Zusatzamplituden von TIMg-sulfat für Interferenzen (002). 
20* 
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Durch eine bloß qualitative systematische Betrachtung dieser Kurven 
konnte schon eine erste, ziemlich enge Beschränkung der Parameter- 
werte erzielt werden. Für die noch bleibenden Möglichkeiten wurden die 
Intensitäten der verschiedenen Ordnungen berechnet, indem die dritte 
Stelle des gesuchten Parameters von 5 zu 5 Einheiten abgeändert und 
als Amplitude S=S,ymymos.+ 48 verwendet wurde. Dadurch konnten 
die sechs gesuchten Parameter auf einen genügend kleinen Bereich ein- 
geengt werden. Zur letzten Einschränkung, bzw. zur Kontrolle, wurden 
verschiedentlich hohe Ordnungen (aus Weißenberg-Aufnahmen) heran- 
gezogen; ihre Intensität ist im wesentlichen durch die Lage der schwersten 
Atome (Tl, Se, $) bedingt, so daß man deren Koordinatenwerte, wenn 
sie ungefähr bekannt sind, noch genauer festlegen kann. Das Ergebnis 
der Parameterbestimmung und der damit verbundenen Intensitätsbe- 
rechnungen sei kurz dargestellt. Da aus Symmetriegründen verschiedene 
Koordinatenwerte zusammengehören, soll sich die Bezeichnung u*, v* 
usw. künftig nur auf den jeweils kleinsten beziehen. 


Tabelle XI. 
Parameterfestlegung für das einwertige Metall. 


u* = 0,120 (ü* +}, ur +4, ur). 


i S für S für Iber. 

Indie | wugMgn.| 9° TIMg-e. 1000 A 
(200) 30,3 16,3 46,6 26,7 8.8 
(400) — 26,4 — 238,0 — 264,4 420 st. st. 
(600) f) — 405 — 40,5 6,5 0 
(800) — 192,0 m 192 400 s 

vr = 0,143 (#9* +3, 0* +4, 0*), 
(020) \2 er | 27 27,5 8.8 
(040) — 100 — 230 — 330 950 st. st. 
(060) — 2% 4149 | 4123 86,3 m 
(080) 47 4134 151 93,5 N 
(010.0) 0 — 181 | — 4181 4105 s 
w* — 0,345 (W*). 

(004) 22 — 154 182 291,5 m. st. 
(002) — 29 = — 4122 4122 m. 
(003) 45 227 272 396 st 
(004) 28 — 155 — 427 62,8 m.s 
(005) . 26 — 26,8 N) ) ) 
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Tabelle XII. i 
Parameterfestlegung für den Schwefel. 
u* = 0,090 (ü* +4, u +43, 0). 
Indizes Se As 8"für ber. | Hassan 
(NH,)Mg-S. (NH,)Mg-Se. 1000 een 
ua nein u ER FR Te ZT FE 
(200) 30 28 58 4 st. 
(400) — 26 — 36,4 — 62,4 23 m. st. 
(600) 0 — 46,5 — 46,5 8,5 8. 
(800) + 478 a ) 0 


Das kräftige Auftreten von (10.00) in einer Weißenberg-Aufnahme von 
(NH,)Mg-sulfat bestätigt den gefundenen. Parameterwert. 


(020) 
(040) 
(060) 
(080) 


(010.0) 


v* = 0,135 (6 +4, v* +4, 5"). 


— 26 
17 
0 


| E49 
I 61 
2 

43 
En 


13 
— 161 
— 5 
60 
— 27 


3 8.8. 
228. st. st. 
0,4 0 
14,8 8. 

2,3 8.8. 


Das kräftige Auftreten von (044.0) in einer Schwenkaufnahme von (NH,)Mg- 
sulfat sowie in einer Weißenberg-Aufnahme von (NH,)Zn-sulfat bestätigt den ge- 
fundenen Parameterwert. 


(004) 
(002) 
(003) 
(004) 
(005) 


22 
— 29 
45 
28 
26 


w* = 0,260 -(B*’). 


— 4 
— 62 
10 
46 
— 13 


18 
— A 
55 
74 
13 


5,4 8.8. 
68 m. st. 
16,2 m 
211 m 

0,5 0 


(006) tritt schwach auf, was in Übereinstimmung mit obigem Parameterwert 


steht. 


d) Prüfung der gefundenen Parameter. 


Prüfung an KMg-sulfat. 


Es war von Interesse, festzustellen, ob sich auch die Intensitäten 
von KMg-sulfat aus den geschätzten Amplituden von (NH,)Mg-sulfat 
ableiten lassen, wenn man die Zusatzamplituden mit den Parametern 
u*, v*, w* berechnet. Das Ergebnis ist folgendes: 
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Tabelle XIII. Prüfung der Parameter an KMg-sulfat. 


S für Ss für Iper. 

. VE ı 
Indizee | (NH Mge. 6 | KMg-s 1000 phot.") 
(200) - 30,3 5,5 36 15,9 0,190 
(400) ng — 29,7 — 56 18,9 0,192 
(800) ) 5,5 5,5 0,4 ) 
(020) 21,6 - 84 14 3,4 0,026 
(040) — 100 — 27,9 — 128 143 0,320 
(060) — 25,6 18,9 2% 0,2 8.8.8. 
(080) 16,6 17,9 35 5,05 0,030 
(00): | 24,8 — 20,7 f 0) ) 
(002) — 29,0 In a, 13,6 0,074 
(003) 44,6 29,3 74 29,4 0,072 
(004) 28,0 — 21,0 7 0,2 » 0,044 


Die Intensitäten von KMg-sulfat lassen sich also trotz den 
verhältnismäßig großen Abweichungen der Gitterkonstanten befrie- 
digend aus denen von (NH,)Mg-sulfat berechnen. 


Prüfung an TlZn-sulfat und (NH,)Zn-selenat. 

Durch die Parameterbestimmung wurden dem 7IMg-sulfat und 
(NH,)Mg-selenat bestimmte Amplituden zugeschrieben. Aus ihnen 
und den bekannten Zusatzamplituden AS =2(yz„,— Yım,) müssen sich 
die Intensitäten der entsprechenden Zn-Salze berechnen lassen. Das 
Ergebnis ist folgendes: 


Tabelle XIV. Prüfung der Parameter an TlZn-sulfat. 


$ für S für Iver. Tgesch. I 
na TIMg-s. 28 | TlZn-s. 4000 für Tızas. für TIMg«s. 
(200) 46,6 32,4 79 76 8. 8.8. 
(400) — 264,4 26,4 — 238,0 339,5 st. st. st. 
(600) — 40,5 22,2 — 48,3 1,3 0 0 
(800) 192 20 212 124 m.Ss. S. 
(020) — 39,7 |+33,6 — 6,4 0,6 0 8.8. 
(040) — 330 29,6 — 300 780 st. st. st. st. 
(060) 123 25,6 149 126,5 m. st. m. 
(080) 451 22,6 174 124 m. 8. 
(010.0) | — 180 20,8 — 159 8 8. 8. 
(004) — 132 34 — 98 161 m.s. m. st. 
(002) — 122 29 — 93 71 8.8. m. 
(003) 272 25 297 472,5 st. st. 
(004) —127 22 — 105 43 8. 8. m.s. 


(005) fehlt wie bei TI Mg-sulfat. 


4) Man vergleiche nur die Schwärzungswerte eines Diagrammes. 
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Tabelle XV. 
Prüfung der Parameter an (NH,)Zn-selenat. 
ns S für Iper. Igesch. für Igesch. für 
ER (NH,)Zn-se. | 1000 er (NH,)Mg-se. 


(200) 58 32,4 90,4 100,5 st. st. 
(400) — 62,4 26,4 — 36,0 7,8 8.8.8. m. st. 
(600) | — 46,5 22,2 — 24,3 2,3 8.8.8. 8. 
(800) fehlt wie bei (NH,)Mg-Selenat. 

(020) 13 33,6 46,6 38 m. 8.8. 
(040) — 461 29,6 — 131,4 150 st. st. st. 
(060) — 5 25,6 20,6 2,4 8.8.8. 0 
(080) 60 22,6 82,6 28 m.S. 8. 
(010.0) — 27 20,8 — 6,2 0,1 0 8.8. 
(004) 18 33,6 52 45,3 m. 8.8. 
(002) 91 29 = 702 31,5 ms. m. st. 
(003) 55 25,2 80 34,3 m. st. m. 
(004) 74 22 96 35,5 m. ın. 
(005) 13 20,8 34 3,4 0 0 


Die Absorptionsverhältnisse erlauben in den beiden letzten Fällen 
neben dem Vergleich innerhalb eines Diagrammes (Spalte 5 und 6) bei 
ungefähr gleichen Aufnahmebedingungen einen Vergleich zwischen ent- 
sprechenden Reflexen der Mg- und Zn-Salze. Das Ergebnis ist eine 
wichtige Stütze für die Methode der Parameterbestimmung. 


e) Eindeutige Festlegung eines Koordinatentripels für den Schwefel 
und das einwertige Metall. Weitere Prüfung der Parameter an all- 
gemeinen Flächen. 

Das Ergebnis der Parameterbestimmung für das einwertige Metall 
sind vier Werte für u: (u*, @* +4, u* +3, 0*), vier Werte für v: (v*, 
ö* +4, v* +4, 9*), zwei Werte für w: (w*, ı0*). Aus diesen Werten 
können durch Kombination 44-2 =32 Koordinatentripel gebildet 
werden. Da immer vier von diesen strukturell gleichwertig sind, ergeben 
sich also acht Möglichkeiten für die Lage des einwertigen Metalles und 
ebenso viele für die des Schwefels. Ich konnte auf direktem Wege eine 
eindeutige Auswahl unter diesen Kombinationen treffen. Zu diesem 
Zweck mußten die Zusatzamplituden allgemeiner Flächen von KMg- 
sulfat, TIMg-sulfat, (NH,)Mg-selenat gegenüber (NH,)Mg-sulfat be- 
rechnet werden. Sie besitzen für die einzelnen Kombinationen ver- 
schiedene Werte oder Vorzeichen, so daß die beobachteten Intensitäts- 
änderungen gegenüber (NH, „)Mg-sulfat es ermöglichen, gewisse Kombina- 
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tionen auszuschließen. Am besten geeignet sind Interferenzen, für deren 
Amplituden das Vorzeichen bei (NH,)Mg-sulfat (durch Vergleich mit 
(NH,)Zn-sulfat) bestimmt werden konnte und die dort intensiv auf- 
treten, weil durch diese Reflexe die Beziehung zum gewählten Koordi- 
natenursprung aufrechterhalten wird. Aus demselben Grunde ist KMg- 
sulfat für das Verfahren geeigneter als TIMg-sulfat, da hier wegen Über- 
wiegens des Streuvermögens von Thallium sich der Fall der positiven 
oder negativen Zusatzamplitude oft nicht sicher unterscheiden läßt. Das 
Verfahren ist im folgenden kurz zusammengestellt: 


Tabelle XVI. 
Kombinationsmöglichkeiten der Parameter des einwertigen 
Metalles (und des Schwefels). 


Je vier Koordinatentripel gehören aus Symmetriegründen zusammen, so daß 
sich acht Kombinationsmöglichkeiten ergeben, die numeriert sind!). 


Kombi- Kombi- t 

nation ” { = nation ke | 3 x 
1 ur vr w* 5 u* vr or 
2 +4 vr w* 6 +4 vr ü*r 
3 u +} vr w* 7 u*+} v* ü* 
4 Ur Km w* 8 ur vr o* 
3 u* +4 | u* 7 u* »+4 | ”* 
4 a+3 | +4 | w* 8 ar +4 | +3 "* 
1 ur +3 | +4 | w* 5 “+4 | #44 | 
2 ar o* + 4 w* 6 ur D* E- 4 w* 
6 ur vr +4 w* 2 u*r vr +4 ü* 
Bit eat Ach een ı |@+3 |v+r | 
8 u+3% | v*+4} w* 4 u+3 | v*+4 ü* 
7 ur ver +4 w* 3 ür vr +4 W* 
8 ur v* w* 4 ur o* o* 
ı |e43| ® |» s |w4| » | 
6 ur +4 o* w* 2 u +} 5* io* 
5 ur v* w* 1 ur D* io* 


Tabelle XVII. 
Zusatzamplituden für die acht möglichen Lagen des einwertigen Metalles 
(und des Schwefels). 


h-+ k gerade. 
AS=44Ay cos 2nv*k cos 2n (u*h + w*l) = 8 (u*, v*, w*). 
h, k gerade. h, k ungerade. 
1, 3, 6, 8:48 = $ (u*, v*, w*), 1,8:4S= 8(u*, v*, w*r), 
DAB TAN Sur, ur, Wr). 3, 6:48 = — S (u*, v*, w*), 
4,5:4AS= S(u*, v*, w*), 
2, 1:48 = —S$(ü*, v*, w*). 


1) Für den Schwefel sind die Parameter u*’, v*, w*’ einzusetzen. 


EU CHR- 


a für 1A S| I fü > 
van) Fol | ai A, = Mn „| Folgerung 
| — Te ——— 
(140) 2° 48° 69,2 1,4, 5, 8| 0,565 39,1 8. (—) m.S8. 2, 3,6, 7 
2,3,6,7 — 39,1 
(u)| 4 56 66 1,8 |0,388 |—25,6 | st.(+) st. 3,4, 5,6 
3,6 25,6 
4,5 | 0,318 21 
2,7 ; —21 
(220) 5 37 65,6 1—8 | 0,055 3,6 | =s.8.(+) 0 Bestät. Par. 
(330) 8 27 59,2 4—8 | 0,106 |+ 6,29| =.8.(+) 0 Bestät. Par. 
(222) 9 54 56 1,3, 6, 8| 0,039 2,16 8. 8. 0 Bestät. Par. 
2,4, 5, 7| 0,066 3,71 
(023) | 10 52 54 18 | 0,024 |— 1,3 | ».=.(4) 0 Bestät. Par. 
(440) 4 48 53,2 1—8 | 0,616 32,8 | m.st. (+) st. Bestät. Par. 
(510) | 41 39 52 1,4, 5, 8) 0,628 |— 32,6 st. (+) st. 2, 3, 6, 7 
2,3, 0008 32,6 
(520) | 412 00 51,2 4—8 | 0,306 | +15,7 0 8. 8. Bestät. Par. 
(043) | 412 45 50,8 1-8 | 0,185 |— 9,41 N) 0 Bestät. Par. 
(530) | 12 33 50,4  |4,4,5,8| 0,786 | 39,6 | m.st. (—) m. st. 
2,3.6,.1 — 39,6 2,3,6,7 
(044) | 43 57 47,6 1—8 | 0,186 | + 8,85 0 0 Bestät. Par. 
(313) 44 12 46,8 1,8 | 0,645 30,5 | m.s.(+) 0 3, 4, 5, 6 
3,6 — 30,5 
4,5 | 0,658 — 30,8 
2,7 30,8 
(024) | 44 145 44,8 1-8 | 0,121 |— 5,4 8. 8. 0 Bestät. Par. 
(034) | 414 43 46,0 1—8 | 0,139 |+ 6,38 8.8. 0 Bestät. Par. 
(333) | 14 57 46 1—8 | 0,788 |— 36,2 s.(+) m.s 3, 4,5, 6 
3, 6 36,2 
4,5 |0,827 | 38,1 
21, — 38,1 
(044) 15 21 47,2 1—8 | 0,940 |—44,3 s. (—) m. Bestät. Par. 


AS=—44Ay sin 2nv*k sin 2n (u*h + w*l) = — 8° (u*, vr, w*). 
h gerade, k ungerade. 
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Tabelle XVII (Fortsetzung). 
h + k ungerade. 


3:48 = —$’ (u*, v*, w*), 


3:48 = 


8’ (u*, v*, 


u*), 


4:A Se —8’ (ü*, vr, w*), 


122108 — 


SalatEy2, 


w*). 


’ 
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h ungerade, k gerade. 
1,6:4AS = — 8’ (u*, v*, w*), 
3,8:4S= 8’ (u*, v*, w*), 
4, 1:48 = — 8’ (ü*, v*, w*), 
2,5:418= 8l(a*, vr, w*). 


Wenn k + k ungerade, läßt sich das Vorzeichen bei (NH,)M, g-sulfat nicht 
feststellen, es lassen sich also nur | 8’ (u*, v*, w*) | und | S’ (@*, v*, w*) | unter- 
scheiden. 


Tabelle XVII. 
Zusatzamplituden allgemeiner Flächen von (NH,)Mg-selenat. 


BED)| er et Yan) Fall) 7, Tee Folgerung 
()| 4756 265,6 1, 8 | 0,608 | — 162 | st.(+) st. st. 3,6 
3, 6 162 
4, 5 | 0,097 26 
Da — 26 
(124) 5 4 260 1, 6 10,210 | — 55 m. st. 0 1%83,.0,8 
38 55 
2, 5 | 0,962 | — 250 
L ur 250 
(012) 7 04 251,2 1—8 | 0,726 | + 181 m. st. Bestät. Par. 
(320) R37 245,2 4—8 | 0,752 | + 184 8. m. st. Bestät. Par. 
(440) 9 21 239,2 1—8 | 0,096 | + 23 8. 0 Bestät. Par. 
(430)| AO 26 233,3 1—8 | 0,052 | + 12 8. 0 Bestät. Par. 
(043)| 410 29 232,8 4 I 01A| + 8. 8.8. Bestät.Par. 
(023)| 10 52 230,4 48 | 0,220 | — 51 | =.8.(+) 8.3.8 Bestät. Par. 
(043)| 12 15 222,0 1—8 | 0,877 | — 195 0 m. st. Bestät. Par. 
(034)| 14 43 207,2 1—8 | 0,288 | + 60 8.8. 0 Bestät. Par. 
Tabelle XX. 
Zusatzamplituden allgemeiner Flächen von KMg-sulfat. 
(hki)| afür IAy,- )| Fall 4 I für I für | Folge 
(NH ,)Mg-. YEYına) 4Ay (NH )Mg-s. | KMg-s. Te 
(140) 2° 48° 37,6 1,4, 5,8| 0,455 17,1 s. (—) m. Dura 
2, 3,657 — 417,1 
(1)| 4 56 34 1,8 10,608 |— 20,7 | st.(+) | st.st. 3,6 
3,6 20,7 
4,5 | 0,097 3,3 
U — 3,3 
(220)| 5 37 32,4 1—8 |0,014 |— 0,5| s.=.(+) 8.8. | Bestät.Par 
(310)| 7085 29,6 4,4, 5, 8| 0,396 | — 44,7 | m.=.(+) | m.st. | 2, 3, 6,7 
2,3,.0,7 441,7 
(330)| 8 27 29,2 1,4,5,8|0,575| 1168| s.s.(+) (0) 2,43,:6, 7 
2,3,6,7 — 16,8 
(440)| AA 48 30 4--8 | 0,892 26,8 | m. st. (+) st. Bestät. Par 
(242)| Al 25 29,2 4, 3, 6, 8| 0,877 25,6 | m.st. (+) | m.s 4, 3, 6,8 
2,4,5,7 — 25,6 
(510)| AA 39 30 1,4, 5, 8 0,505 | —- 15,1 | m.st. (+) st. 2,48,,65, 7 
2,3,6,7 15,1 
(313)| 44 12 28,4 1,8 [0,491] —13,8| m.(+) | m.st. | 3,6, (2,7) 
3, 6 13,8 
4,5 10,283 | — 8,0 
2,7 8,0 
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Tabelle XIX. 


Zusatzamplituden allgemeiner Flächen von TIMg-sulfat. 
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Das Ergebnis der Untersuchung allgemeiner Flächen ist zunächst 
eine Bestätigung der Richtigkeit der Parameterbestimmung. Man findet 
z. B., daß im allgemeinen die Werte in Spalte 5 entweder < 0,500 oder 
> 0,500, je nachdem die Intensität bei TIMg-sulfat, bzw. (NH,)Mg- 
selenat, gering oder groß ist (Spalte 8). Dies rührt von dem Über- 
wiegen des Selens, bzw. Thalliums in den Amplituden dieser Salze her. 
Dementsprechend ist die erwähnte Regelmäßigkeit auch beim TI-Salz 
ausgeprägter als beim Selenat. 

Ferner ergeben sich aus den Tabellen widerspruchslos die Koordinaten- 
tripel des Falles 3 oder 6, sowohl für den Schwefel wie für das einwertige 
Metall. Eine weitere Auswahl ist nicht mehr möglich, da das Vorzeichen 
für die Reflexe von (NH,)Mg-sulfat mit ungerader Indizessumme h+k 
nicht bekannt ist. 

Nun ist zu bemerken, daß Schwefel und einwertiges Metall sich 
nicht gleichzeitig in Lage 3 oder gleichzeitig in Lage 6 befinden können, 
da dies wegen der Ähnlichkeit ihrer Parameter praktisch ein Zusammen- 
fallen beider Atome bedeuten würde (vgl. Tabelle XI, XII). Daher bleiben 
nur noch zwei mögliche Lagen: M' in 3 und S in 6 oder M'in 6 und Sin 
3, Sie sind spiegelbildlich zueinander in bezug auf (010),,, wie man aus 
Tabelle XVI entnehmen kann und sind beide gleichzeitig im Kristall 
verwirklicht, je nachdem man das eine oder andere der beiden nicht- 
identischen M-Atome als Koordinatenursprung wählt. Bezieht man 
nämlich die Koordinaten der allgemeinen Punktlage auf (3, #, 0) als 
Ursprung und ordnet die Koordinatentripel geeignet an, so erhält man 
folgendes Ergebnis: 


Ursprung: (0, 0,0): (m, n, p), (mM+,n+ 4,5, m+ 4, n+ 3, p), 
(m, N, B); 

Ursprung: (3 3; 0): (m, n, p), (Mm + 2 + 3 D), (m + 2 n-+ 4, p); 
(m, n, ®). 


Es ergibt sich also durch die Verschiebung des Ursprunges eine 
Anordnung, die der ursprünglichen gegenüber spiegelbildlich erscheint 
in bezug auf (010)... 

Wenn somit im folgenden dem einwertigen Metall willkürlich die 
Lage 3, dem Schwefel die Lage 6 zugeschrieben wird, so ist es nur eine 
letzte Festsetzung des Koordinatenursprunges. Wie in Kapitel VIII ge- 
zeigt wird, erlaubt diese Festsetzung nun auch, das Vorzeichen der . 
Amplituden von Reflexen mit ungerader Indizessumme h-+ k bei(NH,)- 
Mg-sulfat zu bestimmen. 
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VII. Beschreibung des gefundenen Strukturgerüstes, Folgerungen. 
Die bisherigen Untersuchungen wurden nach einer direkten Me- 
thode durchgeführt. Das Ergebnis stellt sich folgendermaßen dar, wenn 
man die Koordinaten eines der zusammengehörigen Punkte der Lage 3 
(bzw. 6) nun mit u, v, w, bzw. u‘, v’, w' bezeichnet: 
M": (0, 0,0, (@& 3 0) 
M' : (u, v, W), (ü+3 v+3%, W ’ (+3, +3 u), (%, v, %), 
Ss: Wev,w), @+4, vV+3 »), W+4 +, W), (#, ©, 0). 
Es ist: v= ur, v=dtr+ 4}, wur, Vu, v= vr +4, wW= u, 
wo für u*, v*, w* usw. die oben angegebenen Größen einzusetzen sind. 


Fig. 6. Projektion der Teilstruktur von (NH,)Mg-sulfat auf (040). Projektions- 
richtung [010]. 


a: Mg in O, 1: S in 0,635 (7,97 Ä), 

b: Mg in $ (6,29 A), 2: „ „ 0,135 (1,70 A), 

I: (NH,) in 0,357 (4,49 A), 3: 0,865 (10,87 Ä), 
I,  . „ 0887 10.0 AL 4: u „ 0,365 (4,59 A). 
II: » » 0,143 (1,80 A), 


IV: » „0,643 (8,08 A), 
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Sie beziehen sich in erster Linie auf (NH,)Mg-sulfat, mit mehr oder 
weniger großer Annäherung aber auch auf alle Glieder der isomorphen 
Reihe. 

Die gefundenen Punktlagen wurden auf die Hauptflächen des 
Kristalles projiziert. Aus der Projektion auf (010) ersah man (Fig. 6), 
daß MU, M!, $S annähernd in den identischen Ebenen (201), liegen. 
Die Vorzugsstellung dieser Ebene legt es nahe, auf die »Normalauf- 
stellung« Wulffs (vgl. oben) zurückzugreifen und sie durch Einführung 
einer pseudokubischen Zelle in das atomistische Gebiet zu übertragen. 


Fig. 7. Pseudokubische, dreifach primitive Elementarzelle von (NH,)Mg-sulfat. 


Dies geschah durch folgende Transformation, die bis auf eine Drehung 
von 480° um die b-Achse der von Wulff angegebenen entspricht (Fig. 7): 
= —-1— 24 = [102], bzw. = —$ 0 — 300; 
= —b = [010], = — bo, 
G=-9%+0 = [MM], o=—4%+30. 
(ag Bo, %: Grundvektoren der in Kapitel II definierten Basiszelle; > 
b,, &: Grundvektoren der pseudokubischen Basiszelle). Die neuen 
(z,y,2) und alten (u, v, ©) Punktkoordinaten hängen wie folgt zusammen: 


utrw 
=— ‚ bw u=—ı1—2 
3 
y-—d, vw—=—%Y, 
; 
Blur Dr w=—2c+ 2. 


3 
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Die dreifach primitive, pseudokubische Elementarzelle hat bei (NH,)Mg- 
sulfat folgende Kanten und Winkel: 
nel, 5=127TÄ w=12,59 Ä, 
x (0, ©) = (104): (201) = 92°28°. 
Die beiden Symmetriezentren, in denen das zweiwertige Metall liegt, 
bilden nunmehr eine sechszählige Punktlage mit den Koordinaten: 


(0, 0, 0), (4, $, 0); (3, 0, 4), (4: 4, 4); (3; 0, %), @& 3, 3). 
Die allgemeine Punktlage ist zwölfzählig mit folgenden zusammen- 
gehörigen Koordinatenwerten: 


(2, Y, 2), (+%4,y+3 2) («+4,9+% 2), (2,9, 2); 

(—h,y2+4), tb ytb 243) (at 94248), (E24); 
(23; Y; z+3), (&—}; y+% z+8), («—4,9+%2+3), (—$, 9,2+3). 
Die untereinander (bzw. bei den Symmetriezentren nebeneinander) ge- 
schriebenen Punktlagen sind identisch und gehen durch eine Translation 
6=—4m+4c, auseinander hervor, die neue Elementarzelle ist 


’ 


: : ’ 2 E : - € 
also in Richtung c, aus drei identischen Schichten von der Dicke 7 


zusammengesetzt, von denen jede gegenüber der vorhergehenden um 


—(g f 
% verschoben ist. 


Mianf Darf 


®; no M)ar0  ()saro0 


Sr ma; &sa-f 


Zu Fig. 8. Der kleine, ausgefüllte Kreis im Innern bei MI und 8 bedeutet eine kleine 
Abweichung nach unten aus den Ebenen: z = 0 (bzw.!, 2) von 0,43 Ä, bzw. 0,33 A. 
Sonst ist eine kleine Abweichung von derselben Größe nach oben vorhanden. 
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Die Lage des einwertigen Metalles und Schwefels erhält man nun, 
wenn man in das Schema der allgemeinen Punktlage folgende Werte 
einsetzt: 

x = 0,845, y = 0,643, 2 = 0,035, 
20,88, y=0365, z'= 0,027. 


Le a Fin al a a ar 


Fig. 8. Projektion der Teilstruktur von (NH,)Mg-sulfat auf (201). 


Projektionsrichtung [407] = —  ; Ionen mit ihren Radien nach 
v. M. Goldschmidt. 


van 


[X ” . . I 
Die geringe Größe von 2 und 2’ zeigt, wie wenig M und S aus den Ebenen 


(201), herausfallen; denn einem Übergang von einer Ebene in die fol- 


gende entspricht eine Änderung von z um . 
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Innerhalb der Ebenen (204), liegt somit eine relativ dichte Packung 
der Atome vor. Man muß ferner annehmen, daß die Hauptbindungskräfte 
im Kristall vom Schwefel über den Sauerstoff zum ein- und zweiwertigen 
Metall, also nach obigem in den Ebenen (204), verlaufen. Damit ist 
prinzipiell die Spaltbarkeit der Tuttonschen Salze erklärt. 

Die Projektion der Teilstruktur auf (204), (Fig. 8) zeigt, daß jedes 
M".Atom in der Ebene (204), von vier M!-Atomen in Form eines Qua- 
drates umgeben ist; ein ungefähr gleich großes, um 45° gegenüber vorigem 
verdrehtes Quadrat wird von den Schwefelatomen gebildet. Beides zu- 
sammen ergibt einen fast ebenen Ring von acht Atomen um jedes MN". 
Atom (vgl. Fig. 8). Die Entfernung dieser Atome von M" beträgt: 
M"_M!: 4,96 Ä und 4,87 Ä, MS: 4,86 Ä und 5,30Ä. Jedes der 
beiden Quadrate wird durch ein- weiteres Atom in der nächstfolgenden 
(201),-Ebene — und wegen der Zentrosymmetrie von M" in der vorher- 
gehenden Ebene —, das mit einem Atom des Quadrates identisch ist, 
zu einem verzerrten Oktaeder ergänzt, dessen Spitze bei S nach der 
einen Seite (z. B. nach [010]), bei M! nach der anderen (z. B. [010]) 
neigt. Die Entfernung dieser Atome von M!! beträgt: MHY—M!: 4,96 A, 
M"_S: 4,85Ä. Die Oktaeder folgen in Richtung [001] (Fig. 9) so auf- 
einander, daß zwei benachbarte immer eine Kante gemeinsam haben. 
Die angeführten Entfernungen MM! und MY-8 von rund 5Ä 
sind besonders beachtenswert durch den kleinen Ionenradius von Mg?t. 

Schwefel und einwertiges Metall sind einander stark genähert, vor 
. allem wenn man den großen Ionenradius von M! und die unten zu erör- 
ternde Umlagerung der S°+-Ionen mit Sauerstoffionen berücksichtigt. 
Drei M'-Atome derselben (201),-Ebene bilden um S ein Dreieck. Die 
Entfernungen sind: 3,55 Ä, 3,69 Ä, 4,15 Ä. Ein weiteres Atom, das 
mit einem der Atome des Dreiecks strukturell identisch ist (Abstand 3,53Ä), 
ergänzt das Dreieck zu einem Tetraid, in dessen Schwerpunkt — aller- 
dings nach der Basis verschoben — das Schwefelatom liegt. Alle anderen 
M'-Atome befinden sich in wesentlich größerer Entfernung (nächster 
Abstand 5,92 Ä) von $. Das Verhältnis von S zu M! ist reziprok. Auch 
die vier S-Atome bilden um M! ein verzerrtes Tetraeder. Da sich die 
Tetraide unter Umgehung der Hohlräume, von denen M!! umgeben 
ist, im Gitter fortsetzen, erhält man eine Koordinationsstruktur nach 
der Vierzahl, ähnlich wie bei der Zinkblende. 

‚Die geschilderten gepmetrischen Verhältnisse, die Isolierung von 
M'* durch große Hohlräume einerseits (vgl. Fig. 8), der enge Abstand 
S—M! andererseits zwingen zu der Annahme, daß die sechs Moleküle 
Kristallwasser, die einem M!! entsprechen, vollständig an dieses ange- 
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lagert sind. Die Anordnung muß zentrosymmetrisch sein, so daß es 
naheliegt, ein »Wasseroktaeder« anzunehmen, das den Raum am 
dichtesten erfüllt. 


Beziehung zu den wasserhaltigen Alaunen. 


Der pseudokubische Elementarkörper von (NH,)Mg-sulfat hat eine 
mittlere Kantenlänge von 12,75 Ä, zeigt also eine gewisse Ähnlichkeit. 
mit der kubischen Elementarzelle der Alaune ((NH,)Al-alaun, a, = 
12,18 Ä (4)), worauf die von Wulff erwähnte kristallographische 
Analogie zwischen beiden Reihen zurückzuführen ist. 

Wenn man statt der dreifach primitiven pseudokubischen Elementar- 
zelle mit den Kanten a,, by; &, für die Tuttonschen Salze eine zweifach 
primitive, monokline mit den Grundvektoren: =—,b=—d 
& = -+ 2c, verwendet, die 4M", 8M", 8 SO,, 24 H,O enthält (Fig. 9), 
so tritt — nach mündlicher Mitteilung von Herrn Prof. Dr. E.Schiebold 
— auch eine überraschende Ähnlichkeit der chemischen Formel beider 
Reihen zutage, da die Alaunzelle vier Moleküle enthält, d. h. 4 M", 
4 M', 8 SO,, 48 H,O. Es ergibt sich ferner eine teilweise Analogie der 
Struktur, insofern als das zweiwertige Metall in bezug auf die zweifach 
primitive Zelle ein allseitig flächenzentriertes Gitter bildet. Dies ist auch 
beim Alaun der Fall, wo die M!"-Ionen, die man wegen ihres kleinen 
Radius und ihrer Hydratation mit den M"-Ionen der Tuttonschen 
Salze in Parallele stellen muß, und die M'-Ionen zusammen ein NaÜl- 
Gitter ergeben. Die dort vorhandene oktaedrische Umgebung der M!". 
Ionen mit M'-Ionen findet sich auch bei den Tuttonschen Salzen (vgl. 
oben); doch kann das Verhältnis von M I und M"! nach obiger Formel 
kein reziprokes mehr sein. 


VIII. Bestimmung der Lage der Sauerstoffatome. 


Zur Bestimmung der Lage der Sauerstoffatome ist (NH ,)Mg-sulfat 
als die Substanz mit den leichtesten Atomen am geeignetsten. Da die 
Zahl der gesuchten Parameter 21 beträgt, von denen mindestens 7 gleich- 
zeitig in den Strukturfaktor einer Fläche eingehen, ist eine eindeutige 
Bestimmung auf rein röntgenographischem Wege sehr erschwert. Es 
wurden daher gewisse, durch die bisherigen Erfahrungen der Struktur- 
bestimmung begründete Annahmen über die Zusammengehörigkeit be- 
stimmter Atome im Kristallgitter zu Hilfe genommen. 

Die erste Annahme war die einer Anordnung der SO,-Gruppe in 
Form eines regulären Tetraeders mit einem Abstand S—O0=1,60 % 


Sie entspricht den vielen Erfahrungen, die in den letzten Jahren bei der 


Zeitschr. f. Kristallographie. 78. Bd. 21 
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Fig. 9. Projektion der Punktlagen des ein- und zweiwertigen Metalles auf (010). 
(Lage von M! schematisiert, Einzeichnung einiger MI-»Oktaedert). 


Kleine Kreise leer: Mg in O. 

Kleine Kreise ausgefüllt: Mg in $ (6,29 A). 

Große Kreise: Einwertiges Metall. (Die Zahlen geben die Höhe über 
der Zeichenebene an). 

ABCD: Monokline, einfach primitive Elementarzelle. 

A’B’C’D’: Pseudokubische, dreifach primitive Elementarzelle. 

A’ B’’C’’D*’: Monokline, doppelt primitive Elementarzelle (stark umrandet). 
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röntgenographischen Untersuchung kristallisierter Sulfate gemacht wur- 
den (vgl. vor allem (46)) und ist in Übereinstimmung mit den Unter- 
suchungen im Ultraroten. Cl. Schaefer und M. Schubert (26) beobach- 
teten bei allen Kristallen, die ein Sulfation enthalten, Reflexionsmaxima 
bei rund 9 und 164. Insbesondere ergab sich bei einer Anzahl unter- 
suchter Tuttonscher Salze ein Trichroismus der Eigenschwingungen 
entsprechend den drei Hauptschwingungsrichtungen a, b, c (Tripletts), 
wie aus folgender Tabelle für die bei 9 u liegende Schwingung hervorgeht. 


| Tabelle XXI. 
(Nach Cl. Schaefer (27).) 


Meer nll ls _ ___._  Inapeigreien BE ESSENER PeEz 
(NH,)Mg-sulfat 915 u 9,19 u 8,81 u 
K Mg-sulfat 9,02 8,92 8,71 
(NH,)Zn-sulfat 9,15 9,21 8,82 
KZn-sulfat 9,13 9,03 8,92 
(NH,)Co-sulfat 9,415 9,21 8,83 
KCo-sulfat 9,10 8,89 8,76 


Auch hier ist wieder deutlich der starke Einfluß eines Ersatzes des ein- 
wertigen Metalles zu bemerken, während sich der Einfluß der zweiwertigen 
Ionen weniger bemerkbar macht, was mit den Beobachtungen an den 
Gitterkonstanten und mit der gefundenen Struktur (Abschnitt C) über- 
einstimmt. Nach Brester (vgl. (27)) besitzt ein reguläres Tetraeder eine 
inaktive einfache Schwingung (»,), eine inaktive Doppelschwingung (%,), 
zwei aktive dreifache Schwingungen (v; und »,). Letztere sind nach 
Schaefer mit den Schwingungen bei 94 und 164 zu identifizieren. 
Bei Verzerrung des Tetraeders, wie sie bei monokliner Symmetrie zu 
erwarten ist, werden die dreifachen Schwingungen in je drei einfache 
aufgespalten, was mit der Beobachtung übereinstimmt. Das Tetraeder 
ist daher nicht als regulär anzusehen; wie die Zahlen lehren, kann aber 
die Abweichung nicht groß sein, so daß bei der Berechnung von ihr 
abgesehen wurde. 

Ferner wurde eine ungefähr oktaedrische Anlagerung der Wasser- 
moleküle an das zweiwertige Metall (Eigensymmetrie C,) in einem Ab- 
stand Mg-H,O gleich 2,15 Ä angenommen, was nach den Ergebnissen 
des vorigen Kapitels bis zu einem gewissen Grad begründet ist und auch 
mit den Erfahrungen der Chemie (Hydratation von zweiwertigen Metall- 
ionen in wäßriger Lösung) und der Strukturforschung (oktaedrische An- 

21* 
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lagerung des Kristallwassers an Ni2+ gefunden bei N iSnCl, : 6 H,O (23)) 
übereinstimmt). 

Für die Orientierung der beiden angenommenen Radikale im Raum- 
gitter sind durch die Symmetrie keine Vorschriften gegeben. Dies bildet 
eine große Schwierigkeit für die weiteren Untersuchungen und eine starke 
Fehlerquelle bei den endgültigen Resultaten. 

Die beiden gemachten Annahmen sind mit der Lage von Sauer- 
stoffatomen in Symmetriezentren unverträglich. Für dieO,-Atome ergibt 
sich dies daraus, daß der nächste Abstand S—Symmetriezentrum > 2,3Ä. 
Daher scheidet der Fall der 24 Parameter (Kap. V) aus. 


Zunächst wurde versucht, die gemachten Voraussetzungen ohne 
Berücksichtigung der Orientierung beider Bauelemente im Raum einer 
rohen Prüfung zu unterziehen. 

Jedes der vier Sauerstoffatome eines Tetraeders wurde als kontinuier- 
liche streuende Masse über die dem Tetraeder umschriebene Kugel (mit 
dem Radius r) verteilt gedacht. Man erhält so für die von einem Sauer- 
stoffatom herrührende Amplitude, wenn &,—= Abstand des Zentral- 
atoms ($) von der Netzebene, d = Netzebenenabstand, n = Ordnung 
der Reflexion, = Winkel des Radiusvektors vom Mittelpunkt zu 
einem Element der Kugeloberfläche mit der Netzebenennormale: 


7 


2 2 > 
a 
0 
— — — (sin (A— B)— sin (A + B)) 
2B 
2 
% 7 _ Zune 32 anr 


dass d 


Für die »Wasserkugel« wurde die gleiche Berechnung angestellt. Da die 
Lage der Metallatome und des Schwefels bekännt ist, können die Ampli- 
tuden der ganzen Basiszelle auf diesem vereinfachten Wege berechnet 
wrden. Doch ist das Verfahren nur für die niedersten Ordnungen zu- 
lässig, wenn die Dimensionen der Kugeln klein sind gegenüber dem 
Netzebenenabstand. Das Resultat ist folgendes: 


4) Daß das Kristallwasser in das Gitter der Tuttonschen Salze eingebaut ist, 
geht aus der von Cl. Schaefer (26) beobachteten Aufspaltung der Maxima des 
Wassers hervor. 
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Tabelle XXI. 
Vorläufige, vereinfachte Berechnung der Strukturamplituden. 


41141 nn 
Indizes: | (200) | (400) | (020) | (040) | (004) | (002) | (110) | (220) | (044) | (144) 


68,5 |- 24,0 
30,3 |—26,4 


37,8 
21,6 


— 68,6 
— 100 


29,8 
21,8 


—49,2 
— 29,0 


— 25,7 
—12 


5,6 70,9 
14 po8s. 
Das Ergebnis kann als vorläufige Bestätigung der gemachten Annahmen 
angesehen werden. 


72,8 
32 


N ber. 
N gesch. 


Bestimmung der Orientierung der SO,-Tetraeder. 


Es genügt, die Orientierung eines Tetraeders der Elementarzelle 
zu kennen, etwa mit S (0,090, 0,635, 0,260) als Mittelpunkt. Mit dem 
Tetraeder, dessen Eckpunkte so nume- 
riertt werden, daß A, 2, 3 von 4 aus 
gesehen entgegen dem Uhrzeiger auf- 
einander folgen, denkt man sich ein Polar- 


0, 


Fig. 10a. Fig. 10b. 
Fig. 10a, A0b. Festlegung eines regulären SO,-Tetraeders durch die Eulerschen 
Winkel (9, 9, y). 


koordinatensystem (r, ®, 0) in der abgebildeten Weise (Fig. 40a) starr 
verbunden (Längeneinheit —= 1 Ä). Die Koordinaten der vier Tetraeder- 
ecken sind dann folgende: 
Ecke r [n) E 

0, 1,6 0° 109° 28° 

0, 1,6 120 109 28 

0; 1,6 240 109 28 

0, 1,6 —_ 0 
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Gleichzeitig legt man in das Tetraeder ein kartesisches Koordinaten- 
system (&,n, £), dessen £-Achse mit S-—0/ und Z-Achse mit S—0O, zu- 
sammenfällt. Das (£,n, £)-System wird durch drei Winkelangaben in 
bezug auf ein festes, rechtwinkliges (x, y, 2)-System festgelegt, wozu 
man die Eulerschen Winkel (#, 9, y) verwendet. Ihre Bedeutung ist 
aus Fig. 10bl) zu ersehen. Den Zusammenhang zwischen (r, ®, e) und 
(x, y, 2) gewinnt man etwa durch Einschaltung des erwähnten (£, n, £)- 
Systems. Man erhält: 


z=rsino [cos(y-+o)cosp—sin (y+w)sinpcosd] +rcososinpsind, 
y= rsino[cos(py+w)sinp+sin(py-+w)cospcosd]—rcosecospsind, 
z = rsinosin(y+w)sind-+rcosocos®. 


Durch die Annahme von SO,-Tetraedern und Einführung der Euler- 
schen Winkel (9, 9, y) sind die 12 Parameter der O,-Atome auf 3 reduziert, 
von denen mindestens 2 in den Strukturfaktor einer Ebene eingehen; 
dazu kommen mindestens 3 von den insgesamt 9 Parametern des 
Wassers. Dies macht es notwendig, die oben diskutierte Annahme 
über die Anordnung des Kristallwassers zu spezialisieren, um auf dieser 
Grundlage die Orientierung der Tetraeder zu bestimmen. 


Entsprechend der Tatsache, daß das zweiwertige Metall in großem 
Abstand von dem einwertigen in Form eines verzerrten Oktaeders um- 
geben ist (vgl. oben), wurde die plausible Annahme gemacht, daß die 
Wassermoleküle auf den Verbindungslinien Mg—(NH,) liegen, und es 
wurden die zugehörigen Amplituden berechnet. Aus dem Radius von 
Mg*+, H,O (23) (1,45 Ä), (NH,)!* ergibt sich bei gerader Verbindungs- 
linie ein Abstand Mg—H,0—(NH,) = 5,11 Ä, der mit dem beobach- 
teten Mittelwert (vgl. oben) 4,93 Ä ungefähr übereinstimmt. 


Die Berechnung der Amplituden der vier O,-Atome führte ich für 
jede Lage des Tetraeders unter Beibehaltung seines Mittelpunktes durch, 
entsprechend einem Herumwandern von O, auf der Kugeloberfläche und 
einer gleichzeitigen Drehung des Tetraeders um die Verbindungslinie 
S—0O,. Für diese Drehung genügt wegen der Dreizähligkeit der Achse 
S—0O, ein Bereich von 0°<y<120°. O, kann auf eine Kugelkalotte 
mit einem Öffnungswinkel von 441° beschränkt werden, die man durch 
Rotation von 3 Tetraederecken um die Achse vom Zentrum zum 
vierten Tetraederpunkt erhält (Fig. 11). Diese Kalotte, die einem un- 
gefähren Winkelbereich 0° <p < 140°, 20° <# < 160° entspricht, ist 
der kleinste Bereich, in dem sich ein Tetraederpol befinden muß. Da 


4) Cl. Schaefer, Einführung in die theoretische Physik, I. 
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die obere Grenze der Winkelbereiche bei Stufen von 20° zu 20° wegfällt, 
ergeben sich dann 6 7-7 = 294 »Lagen« der Tetraeder. Für diese 294 
Wertetripel (8, p, y), die Stufen von 20° entsprechen, wurden die (z, %, 2)- 
Koordinaten der 4 Tetraederecken mittels obiger Formeln berechnet und 
tabellarisch zusammengestellt!). Das (z, %,2)-System mit S (0,090, 
0,635, 0,260) als Ursprung wurde nun mit dem Kristall fest verbunden 
gedacht, so, daß die 2- und d-Achse, z- und c-Achse zusammenfallen. Bei 
dieser Lage des Koordinatensystems sind die Amplituden von (0%0) nur 
abhängig von z, also unabhängig von 9, d. h. unabhängig von einer 
Drehung des Tetraeders um die Flächennormale (040); sie sind ferner, 


R 


N 
> 


Fig. 41. Kleinstes Gebiet der einem Tetraeder umschriebenen Kugeloberfläche, 
in dem sich ein Eckpunkt befinden muß. 


wie sich zeigen läßt, dieselben für y = 0° und y= 60°; y= 20°, y= 40°; 
y = 80°, y= 100°, so daß für Interferenzen (00) also nur 21 Fälle zu 
berechnen waren. In jedem dieser Fälle mußten die z-Koordinaten der 
Tabelle zur Berechnung der Amplituden in v-Koordinaten des Kristalles 
transformiert werden. Wenn sich Übereinstimmung ergab z. B. für 
y=07,d= 20°, dann war sie auch vorhanden für 9 = 60°, 9 = 20° 
und für alle zugehörigen Wertestufen von (0° bis 420°), also insgesamt 
für 14 Wertetripel (9, 9, y). Um den geschilderten Vorteil auch für (h00) 
und (00l) auszunutzen, wurden Hilfskoordinatensysteme (=’, y', 2’), (0°; 
p', y'), bzw. («”", y"', 2”), (9, 9’, y'’’) verwendet, deren z'-, bzw. 
"Achse senkrecht zur untersuchten Netzebene gestellt wurde. Die 
gefundenen Wertetripel (z. B. (9, 9, y‘)) mußten in (d, 9, y)-Werte 


4) Auf eine Wiedergabe der Tabelle muß der Kürze halber verzichtet werden. 
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transformiert werden. Dies geschah auf dem Umwege über die kartesischen 
Koordinaten mit Hilfe der oben erwähnte Tabelle. Zu dem Wertetripel 
(8°, 9’, y') wurden die Koordinaten (z’, y', z') in der Tabelle aufgesucht. 
Ihre Transformation in (x, %, z)-Werte bestand nur in einer Vertauschung 
der Koordinaten. Das den (z; y, z)-Werten entsprechende (9, 9, Y)- 
Tripel wurde der Tabelle entnommen. 


Die Berechnung der Amplituden der Interferenzen (h00), (0%0), 
(001) nach Durchführung der Transformation sollte mindestens ein 
Wertetripel (8, @, %) liefern, das in Verbindung mit den Koordinaten 
von Mg, (NH,), S und der angenommenen Lage des Wassers die Amplituden 
der drei Hauptspektren roh, d. h. mindestens mit richtigem Vorzeichen, 
wiedergibt. In Wirklichkeit wurde eine beträchtliche Streuung der 
Koordinatentripel gefunden, was davon herrührt, daß bei der getrennten 
Untersuchung der drei Hauptspektren für die Auswahl der möglichen 
Fälle sehr weite Grenzen gezogen wurden, um die Voraussetzung über 
die Lage des Wassers möglichst abzuschwächen. Die Grenze ging bis 
zu einem Wechsel des Vorzeichens der Strukturamplituden. Es wurden 
folgende »möglichen« Werte der Eulerschen Winkel gefunden: 


d: 100° 120° 120° 120° 120° 400° 100° 400° 420° 120° 400° 120° 420° 
o: 60° 20° 40° 60° 80° 20° 40° 60° 40° 60° 60° 20° 80° 
»: 60° 60° 60° 60° 60° 80° 80° 80° 80° 80° 400° 100° 400°. 


Die Wertetripel bilden ein zusammenhängendes Gebiet in einem (9, o, y)- 
Raum. Die Frage der Orientierung der Tetraeder ist dadurch grundsätz- 
lich gelöst. Die engere Auswahl unter den gefundenen Werten dieses 
Bereiches vollzog sich, indem nun auch die Interferenzen an (110), (220), 
(044), (022) berücksichtigt wurden. Als Ergebnis der Untersuchung kann 
die Lage (120°, 60°, 60°) als der Wirklichkeit am nächsten stehend ange- 
sehen werden. Die Übereinstimmung mit den geschätzten Amplituden 
war jedoch teilweise noch mangelhaft, sie wurde verbessert, indem 
kleine Änderungen in den angenommenen Koordinaten der Oz,0-Atome 


vorgenommen wurden. Dadurch wurde schließlich folgendes Ergebnis 
erzielt: 
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Tabelle XXIII. 
Berechnung der Strukturamplituden von (NH,)Mg-sulfat. 


Indizes IS per Sgesch. 
(200) 55,2 30,3 
(400) — 42,5 — 26,4 
(600) — 410 0 
(800) 30,4 Pos. 
(020) 44,4 21,6 
(040) — 92,5 (— 100) 
(060) — 35,1 — 25,6 
(080) 32,8 16,6 
(004) 23,6 21,8 
(002) — 46,4 — 29,0 
(003) 50,7 44,6 
(004) 31,0 28,0 
(110) — 27,0 = 
(220) 8,7 10,9 
(330) 45,8 10,9 
(440) 49,6 25,8 
(044) 61,3 32,0 
(022) — 7,5 — 17,5 
(033) — 56,8 — 44,6 
(044) en — 223 ' 


Die Übereinstimmung kann als befriedigend angesehen werden. Die 
Festlegung der Sauerstoffatome konnte nur in roher Form durchgeführt 
werden!). Eine genauere Festlegung ist mit Rücksicht auf die große 
Zahl der zu bestimmenden Parameter ohne absolute Intensitätsmessungen 
sehr erschwert, weshalb auf einen Vergleich zwischen den berechneten 
und beobachteten Intensitäten verzichtet wurde. Ein solcher Vergleich 
würde bei der großen Zahl der Parameter (27) eine sehr genaue Be- 
stimmung jedes einzelnen voraussetzen. Die Annahme von SO,-Tetra- 
edern und Einführung der Eulerschen Winkel vermindert zwar die 
Zahl der Parameter um 9, doch ist diese Reduktion in bezug auf die 
Fehler der berechneten Amplituden unwesentlich, da sich ja die Ab- 
weichungen des Tetraederschwerpunktes von der richtigen Lage auch 
den Tetraederecken mitteilen. 

Eine rohe Prüfung der gefundenen Struktur an weiteren Inter- 
ferenzen ist gleichwohl möglich, wenn man sich auf das Vorzeichen der 


4) Es ist mit einer maximalen Abweichung von schätzungsweise 0,5 Ä zu rech- 
nen. Dies ergibt sich z. B. aus den Differenzen der berechneten und aus den 


Ionenrädien ermittelten Atomabstände. 
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Amplituden und auf niedrige Glanzwinkel beschränkt. Um auch Flächen 
mit ungerader Indizessumme kA + k berücksichtigen zu können, wurde 
das Vorzeichen bei einigen dieser Reflexe bestimmt, was durch die Fest- 
legung des Koordinatenursprungs entsprechend Sin Lage 6, M! in Lage 3 
(vgl. oben) ermöglicht wird. Aus den Zusatzamplituden für (NH,)Mg- 
selenat oder KMg-sulfat und den beobachteten Intensitätsänderungen 
bei diesen Salzen gegenüber (NH,)Mg-sulfat kann auf dessen Amplitude 
geschlossen werden (Tabelle XXIV). Das Ergebnis der Berechnung der 


Tabelle XXIV. 
Bestimmung einiger Vorzeichen, wenn Indizessumme h+k 
ungerade. 


rrL———————————— nn 


Indizes | (044) | (033) | (210) | (120) | (042) | (124) 


A SKMo-. > -- 23,2 21,5 a 

A 8(NH.)Mog-se. 50,9 45,1 _ _ — 52,0 
INnH)Mo9-. st. st. st. st. m. m. st. 
IX Mo. es an 8.8. 8.8.8. — 
INH. )Mo-se. st. st. st. st. E— _ st. st. 
S(NH Mo. + + -- —_ = 

Tabelle XXV. 
Strukturamplituden allgemeiner Flächen. 
Index a | Sper | Sget. (I gesch.)") 


(A114) 4° 56’ 102,9 


Zi (st.) 
(222) 954 29,4 I (8. 8. 8.) 
(333) 14 57 56,4 7 (e.) 
(11) 3 53 14,6 () (0) 
(222) 747 Pag + (e. 8.) 
(210) 4 52 40,7 es (st.) 
(420) 9 46 37,9 we (st.) 
(024) 4 43 28,3 Sr (m.) 
(042) 9 28 47,4 + (st.) 
(124) 5 4 — 83,6 ne (m. st.) 
(242) 4 25 21,9 | Ar (m. st.) 
(420) 3 58 — 40,0 ee (m. st.) 
(430) 5 23 87,4 = (st.) 
(042) 704 — 44,8 K (m.) 
(024) 14 45 ee] 8 (e. 8.) 
(204) 4 55 451,4 % (st. st.) 


4) Die Intensitäten sind angeführt, um zu zeigen, daß sie noch einen gewissen 
Anklang an die berechneten Amplituden besitzen. 
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Amplituden von (NH,)Mg-sulfat zur weiteren Prüfung. der Struktur 
findet sich in Tabelle XXV. Überall — mit Ausnahme von (310) — wurde 
eine Übereinstimmung mit den experimentell gefundenen Vorzeichen 
der Amplituden erzielt und damit eine Stütze für die ungefähre Richtigkeit 
der abgeleiteten Parameter gewonnen. 


C. Struktur der Tuttonschen Salze. 
I. Beschreibung der gefundenen Struktur, Folgerungen. 

Die gefundene Struktur für (NH,)Mg-sulfat, die bis auf geringe 
Verschiedenheiten der Parameter mit der Struktur der übrigen Glieder 
der isomorphen Reihe übereinstimmt, wird folgendermaßen beschrieben: 

2 Mg: (0, 0,0), (4, 3, 0), Symmetriebedingung (;. 
Alle übrigen Atome befinden sich in allgemeinen Punktlagen mit der 
Symmetriebedingung C,. Ihre Koordinaten sind: 

4N: (u, v, %), (ü+% v+3%, D), (u+#, oh u), (ü, v, D), 

48: (u, v, w'), usw. 

405: (%, %,, Wy), USW. 

405: (Ug, Uy, We), USW. 

405: (U %g, Wg), USW. 

400g: (U 94 Wa), USW. 

40,0: (Us, Us, Ws), USW. 

404,0: (Ug, Ye We), USW. 

4 04,0: (Ur, %7, Wr), USW. 

Die relativen Parameter wurden bestimmt zu: 


u —= 0,120, v = 0,357, —= 0,345, 
u = 0,0%, v’= 0,635, w' = 0,260, 
u, 0,153, v= 0,146, w,= 0,376, 
u, — 0,032, v— 0,656, wg 0,020, 
Us 0,227, vg 0,566, wg 0,225, 
u, 0,012, = 0,571, = 0,419, 
us 0,108, v= 0,127, w,— 0,094, 
Us 0,168, = — 0,084, we 0,2%, 
u,— 0,123, . 9 = — 0,062, w.—= — 0,180. 


Die Werte tür N und $ wurden auf ein bis zwei Einheiten der zweiten 
Dezimalstelle genau bestimmt, dagegen konnten die Parameter der Sauer- 


stoffatome nur roh festgelegt werden. ug 
Um die Struktur auf die pseudokubische, dreifach primitive Zelle 


zu beziehen, setzt man in die allgemeine Punktlage (vgl. oben) folgende 
relativen Koordinatenwerte ein: 
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x = 0,845, y = 0,643, z = 0,035, 
x = 0,883, y'= 0,365, 2’ —= 0,027, 
2 0,824, yı= 0,254, 2, 0,023, 
2,— 0,004, Yo 0,344, 2,— 0,028, 
23 0,849, Ya 0,434, 2,— 0,924, 
2, 0,856, y= 0,429, 2,— 0,132, 
%—= 0,933, Y— 0,873, 2; 0,959, 
1 0,847, Ye 0,084, 26 0,985, 
2, — 0,009, Y,= 0,062, 2,— 0,868. 


Die pseudokubischen Koordinaten für Mg wurden bereits oben 
angegeben. 


4 u 


u 


Fig. 12. Projektion der Struktur von (NH,)Mg-sulfat auf (201),- 
Projektionsrichtung und Bezeichnung der MII-, MI-, S-Atome wie in Fig. 8; Lage 
der SO,-Tetraeder ein wenig schematisiert. Einzeichnung nur eines »)Wasser- 
oktaeders«, dessen etwas schiefe Lage durch verschiedene Strichdicke angedeutet ist. 
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Die Projektion der Struktur auf (201), (Fig. 12) zeigt die Orientierung 
der SO,-Tetraeder gegenüber dieser Ebene. 20,-Atome liegen in der Ebene, 
d. h. in derselben Höhe wie der Schwefel, die beiden anderen Atome be- 
finden sich darüber, bzw. darunter. Die Sauerstoffatome der SO,-Gruppen 
fallen also ungefähr in die Verbindungslinie vom zentralen Schwefelatom 
zu den benachbarten vier einwertigen Metallatomen — am genauesten die 
beiden Sauerstoffatome in der Höhe des Schwefels — und umgeben diese 
annähernd tetraedrisch. Umgekehrt bilden die Atome des einwertigen 
Metalles (vgl. Kap. VII Abschn. B) ein Tetraid um die Schwefelatome. 
Die Entfernungen der erwähnten O,-Atome von M' sind: 2,69 Ä, 2.17 Ä, 
221 Ä, 2,97 Ä, im Mittel 2,53 Ä, was mit der Summe der Ionenradien 
nach V. M. Goldschmidt (2,75 Ä) befriedigend übereinstimmt. Da 
die Sauerstoffatome nicht genau in die Verbindungslinie S—M! 
fallen, könnten zwei von ihnen gleichzeitig an zwei M'-Atome ge- 
bunden sein, so daß M! in diesem Falle von sechs O,-Atomen 
umgeben wäre. Die beiden entsprechenden weiteren Abstände sind 
2,99 Ä und 3,69 Ä. Alle übrigen Entfernungen M'-0, liegen 
über 4 Ä, so daß eine Bindung beider unwahrscheinlich ist. Neben 
den Og-Atomen sind auch drei Oy,0-Atome an M" angelagert (vgl. 
unten). 

Jedes zweiwertige Metallatom ist in der Ebene (201), von zweimal 
ywei Sauerstofftetraedern umgeben, die ihm die Kante (das sind zwei 
Sauerstoffatome) oder die Fläche (drei Sauerstoffatome) zukehren. Die 
Entfernungen betragen 3,97 Ä, 4,33 Ä, bzw. 5,24 A, 4,79 A, 5,04 Ä. 
Von oben, bzw. unten, nähert sich dem Mg ein O, bis auf 3,34 Ä, die 
übrigen O,-Atome der nächstfolgenden (204),-Ebene befinden sich in 
größeren Entfernungen. Wenn man die sechs nächsten von ihnen noch 
dem M'! zuordnet, dann ergibt sich für dieses eine Koordination nach 
der 24-Zahl, die mit Rücksicht auf die Größe des komplexen Ions [M'! 
(H,0),]®* verständlich erscheint. Die sechs weiteren Abstände betragen 
5,52 A, 4,69 A, 6,49 Ä, 6,53 A, 5,35 A, 5,73 Ä; der durchschnittliche Ab- 
stand M!!0, ergibt sich dann zu 5,00 Ä. Die zwei positiven Valenzen 
jedes M''-Ions sind bei dieser Zuordnung in 24 ;!,-Valenzen aufgeteilt; 
umgekehrt entfallen von den zwei negativen Valenzen jedes O,-Ions 
drei 745-Valenzen = 4-Valenz auf M"-Ionen, 14 Valenzen auf 8°*. Die 
restliche 4-Valenz würde bei einer Zuordnung von vier O,-Ionen 
zu M! (vgl. oben) auf dieses treffen, so daß das elektrostatische 
Valenzprinzip von Pauling erfüllt wäre. Die angegebene Ver- 
teilung der Valenzen macht mit Rücksicht auf die rohe Bestim- 


mung der Lage der Sauerstoffatome nicht den Anspruch der Ein- 
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deutigkeit!). Wie man die Verteilung auch im einzelnen durchführt, 
stets entfällt der größte Teil der Bindungskräfte in Richtung der Ebene 
(204) und nur ein kleiner Teil senkrecht dazu, entsprechend der Spalt- 
barkeit nach dieser Ebene. 

Die sechs Wassermoleküle, welche ein Mg-Ion oktaedrisch umgeben, 
liegen ungefähr auf der Verbindungslinie der Mg- und (NH,)-Ionen, in 
einer Entfernung von rund 2 Ä von Mg?+, wobei vier H,O-Moleküle in 
eine Ebene (204), fallen. Hieraus ergibt sich neben der Bindung der 
Wassermoleküle an das zweiwertige Metall auch eine solche (schwächere) 
an das einwertige Metall, wobei auf ein M'-Ion immer drei H,O-Moleküle 
entfallen. Wegen der großen Entfernung der O,-Ionen von Mg?*+ ist 
genügend Raum für die Wassermoleküle vorhanden, so daß sie mit jenen 
nicht in zu enge Berührung kommen. Die nächste Entfernung zwischen 
O, und H,O (für die Oktaederspitze) beträgt 2,27 Ä, befindet sich also 
im Fehlerbereich der Parameterbestimmung. Wenn man das komplexe 
Ion [Mg(H,O),]?* als eine Kugel mit dem Radius 3,68 Ä ansieht, die 
von M'- und O,-Ionen umgeben ist, dann müßte der Abstand M9g—0, 5,0 Ä 
betragen, was mit dem oben angegebenen Mittelwert übereinstimmt. 


Die Umgebung des zweiwertigen Metalles mit einer Wasserhülle ist 
wohl der Grund für den von Tutton beobachteten geringen morpho- 
tropischen Effekt bei einem Wechsel dieses Bestandteiles, während die 
enge Bindung des einwertigen Metalles an die O,-Ionen die starke Ände- 
rung der kristallographischen Eigenschaften bei Ersetzung dieses Bau- 
steines erklärt. 


Die von Ferguson (8) (in Übereinstimmung mit Erfahrungen 
Tuttons) beobachtete Tatsache (vgl. oben), daß der Dampfdruck mit 
steigendem Volumen des zweiwertigen Metalles zunimmt, was eine Ab- 
nahme der Stabilität bedeutet, entspricht ebenfalls der gefundenen Struk- 
tur, da die Anziehungskraft der zweiwertigen Metallionen auf das Wasser 
um so größer ist, je kleiner ihr Radius wird (6). Die Abnahme der 
Stabilität mit abnehmendem Volumen des einwertigen Metalles kann auf 
eine Kontrapolarisation der Wasseroktaeder durch dieses zurückgeführt 
werden. Daher ist eine Ersetzung von K durch noch kleinere Ionen 
(Na, Li) unmöglich. Von einer Deutung der Wirkung der Ersetzung des 
Schwefels durch Selen auf die Stabilität soll abgesehen werden. 


Die gefundene Struktur zeigt einen pseudokubischen Charakter 
(vgl. oben). Die Normale auf (204) durch M! entspricht ungefähr 


!) Eine vollständige Beschreibung der Bindungsverhältnisse erfordert auch 
die Kenntnis der Lage der H-Atome. 
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einer vierzähligen Achse. Daß die Pseudosymmetrie in der Laue-Auf- 
nahme von (204) — wenigstens bei (NH,)Mg-Sulfat — nicht auftritt, 
hat vermutlich seinen Grund darin, daß die erwähnte vierzählige 
Achse sich nur auf einen Abschnitt der pseudokubischen Elementar- 


n R C Br 
zelle mit der Höhe Er erstreckt. Auf die Ähnlichkeit der Dimensionen 


der pseudokubischen Zelle mit dem Elementarkörper der Alaune sowie 
auf eine gewisse Analogie der Struktur beider Reihen wurde bereits hin- 
gewiesen. 


II. Zusammenfassung. 


Neun Glieder der Doppelsulfat- und Doppelselenat-Hexahydrat- 
reihe wurden hergestellt und nach der photographischen Röntgenmethode 
untersucht unter besonderer Berücksichtigung von Ammonium-magne- 
siumsulfat-Hexahydrat. Schichtlinienaufnahmen ergaben einen der 
Tuttonschen Aufstellung entsprechenden Elementarkörper und die 
Zugehörigkeit zu der einfach-monoklinen Translationsgruppe (I'm). 
Schwenkaufnahmen nach E. Schiebold führten zu der Raumgruppe 
C3 ,, gekennzeichnet durch Schraubenachsen und Gleitspiegelebenen mit 


a, 
der Gleitkomponente % 2 


Die Gitterkonstanten wurden aus Vergleichsaufnahmen mit Gips 
bestimmt; sie weisen mit den aus den topischen Parametern Tuttons 
berechneten Werten befriedigende Übereinstimmung auf. 

Der Intensitätsvergleich der isomorphen Glieder mit verschiedenem 
zweiwertigen Metall ermöglichte es, die Vorzeichen der Strukturampli- 
tuden für eine Anzahl von Reflexen festzustellen und die absoluten Be- 
träge der Amplituden bei (NH,)Mg-sulfat in einigen Fällen abzuschätzen. 
Aus den Intensitätsänderungen bei (NH „)Mg-selenat, TIMg-sulfat, 
KMg-sulfat gegenüber (NH,)Mg-sulfat, die formal auf die Wirkung 
von Zusatzamplituden zurückgeführt wurden, konnten die sechs Koordi- 
naten des einwertigen Metalles und des Schwefels direkt bestimmt werden. 

Die Teilstruktur wurde auf ein pseudokubisches Koordinatensystem 
bezogen, das in seinen Größenverhältnissen ungefähr dem Elementar- 
körper der Alaune entspricht. Eine gewisse Analogie zwischen beiden 
Reihen ergab sich auch für die Anordnung der Metallatome. Aus den 
direkt bestimmten Atomlagen konnte bereits die Spaltbarkeit sowie 
eine vollständige zentrisch symmetrische Anlagerung der sechs Mole- 
küle Kristallwasser an das zweiwertige Metall abgeleitet werden. 
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Der Berechnung der Lage der Sauerstoffatome wurden »Wasser- 
oktaeder« und »SO,-Tetraeder« zugrunde gelegt. Für die Orientierung 
der letzteren ergab sich ein enger Bereich möglicher Winkelwerte, der zu 
einer befriedigenden Übereinstimmung mit dem Experiment führte. 

Die gefundene Struktur zeigt pseudokubischen Charakter. Sie ist 
vor allem gekennzeichnet durch einen Aufbau nach Ebenen (204),. Ein- 
und zweiwertiges Metall zeigen ein gegensätzliches Verhalten; ersteres ist 
unmittelbar an den Sauerstoff der Sulfatgruppen, ferner an drei Wasser- 
moleküle gebunden, letzteres wird in erster Sphäre von sechs Wasser- 
molekülen oktaedrisch umgeben, erst in zweiter Sphäre von den O,- 
Ionen. Spaltbarkeit, Stabilitätsverhältnisse und morphotropische Effekte 
wurden aus der Struktur erklärt. 


Die vorliegende Arbeit wurde vom Juli 1929 bis zum Februar 1931 
im Institut für Mineralogie und Petrographie der Universität Leipzig aus- 
geführt. Die verwendeten Apparaturen waren z. T. Eigentum der Not- 
gemeinschaft). 


Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. K. H. Scheumann, 
danke ich für das bewiesene Wohlwollen und Interesse an dem Ge- 
lingen der Untersuchung. Vor allem danke ich meinem verehrten Lehrer. 
Herrn Prof. Dr. E. Schiebold, für die ständige Förderung der Arbeit 
durch wertvolle Ratschläge und Anregungen. Herrn. Dr. H. Hentschel 
bin ich für mannigfache Unterstützung zu Dank verpflichtet. 
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Atomare Wirkungsbereihe mit Tetraedersym- 
metrie als gemeinsames Bauelement der 
sämtlichen Kristallgitter. 


Von 
Richard Reinicke in München-Planegg. 
(Mit 37 Textfiguren.) 


Unter Zugrundelegung des Diamantgitters wird zunächst für das Kohlenstoff- 
atom das Tetraeder als eine mögliche Form der Wirkungssphäre abgeleitet. Durch 
Einzeichnen des Tetraeders in lauter gleich große Würfel wird ein bequem hand- 
liches Bauelement geschaffen. Damit werden nicht nur die niederen, sondern vor 
allem auch die höheren Koordinationssphären des Diamanten modellmäßig anschau- 
lich dargestellt und deren arithmetische und geometrische Gesetzmäßigkeiten ent- 
wickelt. Alle hochsymmetrischen Bautypen einschließlich der hexagonalen können 
als bloße Spezialfälle dieser Koordinationssphären bei fehlenden Zwischenstufen 
aufgefaßt werden. Es wird das mit der Nichterkennbarkeit der chemischen Valenz 
in der Kristallkette in Beziehung gebracht. 


1. Einleitung. 

Es kann gar keinem Zweifel unterliegen, daß angesichts der großen 
Mannigfaltigkeit der Kristallgittertypen, die doch anderseits zahlreiche 
Anklänge aneinander aufweisen, ein gemeinsames, sie alle umschlingendes 
Band vorhanden sein muß. Alles Suchen danach ist bisher vergeblich 
gewesen. Ein großer Fortschritt wurde zwar damit erzielt, daß man 
aus der Komplexchemie den Begriff der Koordination übernahm. 
Noch V. M. Goldschmidt!) beschränkte jedoch die Koordinations- 
betrachtung ausdrücklich auf die nächstbenachbarten Kristallbausteine, 
ging also über die chemische Ausgangsvorstellung nicht hinaus. P. Nig- 
gli?) hat dann neben der Koordination in erster Sphäre auch die in 
zweiter Sphäre herangezogen und daraus neue Erkenntnisse abgeleitet, 
ohne daß er genötigt wäre, durch willkürliche Festsetzungen etwas 
in die allein beobachtbaren Teilchenabstände hineinzutragen, was 


4) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente. VII und VIII. Oslo 1926 
und 4927. 


2) Z. Krist. 7%, 386. 1930. 74, 375. 1930. 75, 228. 4930. 75, 502. 4930. 76, 235. 
1930. 
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nicht bereits unmittelbar darin enthalten ist. Sein wichtigstes Er- 
gebnis ist die Feststellung, daß die. individuellen Eigenschaften der 
Bauelemente in den Kristallen weitgehend zugunsten der Erfüllung 
möglichst hoher. Symmetrie zurücktreten. Damit wird einfach ein Tat- 
bestand festgelegt. Etwaige Gründe dafür werden nicht geltend gemacht. 
Die Wertigkeit spielt infolgedessen im Kristallbau keine sehr große Rolle. 
Das ist um so merkwürdiger, als der Valenzbegriff bekanntlich im Vorder- 
grunde jeder rein chemischen Betrachtungsweise steht. 

Von völlig anderen Voraussetzungen ausgehend, ist der Verfasser 
dieser Zeilen, zunächst ohne Kenntnis von den Nigglischen Veröffent- 
lichungen zu haben, zu ähnlichen Resultaten gekommen. Da es sich um 
eine ganz unabhängige und andersartige, zudem sehr anschauliche Dar- 
stellungsweise handelt, möge sie hier mitgeteilt werden, zumal sie in 
einigen Punkten eine willkommene Ergänzung zu den Ansichten Nig glis 
bringt und weitere Perspektiven eröffnet. 


%. Analyse der höheren Koordinationssphären des Diamanigitters. 
Den Ausgangspunkt bildet die Anordnung der: Atome im Diamant- 
gitter. Fig. 1 zeigt den Elementarwürfel in der bisher üblichen Weise. Zur 
Erhöhung des plastischen Eindrucks sind 
die am undurchsichtig gedachten Würfel 
direkt wahrnehmbaren Gitterpunkte durch 
Vollkreise, die verdeckt gelegenen durch 
Leerkreise markiert. Wenn Niggli den 
Versuch der Aufteilung der Abstände in 
Atom- bzw. Ionenradien bei heterogenen 
Baugittern mit Recht nicht durchführt, 
so ist doch bei homogenen Atomgittern, 
wie dem vorliegenden, gegen ein solches 
Verfahren nichts einzuwenden. Für die Fig. 1. Elementarwürfel des 
Darstellung scheint es mir am einfachsten Dismanten in Gitterpunktdar- 
und zweckmäßigsten, anzunehmen, daß stellung. 
der Wirkungsbereich beispielsweise des ©: 
Atomes 3 (Fig. 4) in Richtung auf das nächstbenachbarte Atom 4 sich 
bis zur Mitte der geradlinigen Verbindungslinie 4,3 erstreckt, in Richtung: 
auf den ebensoweit entfernten Nachbarn 43 bis zur Mitte von 3, 43, in 
bezug auf das Nachbaratom 5 bis zur Mitte von 3, 5’und endlich in bezug 
auf 4 bis zur Mitte von 3,4. Die Abgrenzung des Gebietes nach den 
weiter entfernten Nachbaratomen hin ist vorläufig nebensächlich. So ist 


es denn für unsere Zwecke ausreichend, die vier erhaltenen Grenzpunkte 
22* 
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untereinander geradlinig zu verbinden: es resultiert als Umrahmung des 
Wirkungsbereiches des Kohlenstoffatomes 3 das in Fig. 2 abgebildete 
reguläre Tetraeder. Das ist aber das schon von 


‘ ,@7 van’t Hoff und Le Bel angegebene, altbe- 
er eg währte, noch immer allen Angriffen zum Trotz 

N 7 unerschüttert dastehende Modell der organischen 
B: Chemie! Es stellt, wohlverstanden, im 
=. \ vorliegenden Zusammenhange natürlich 
Py keineswegs das Kohlenstoffatom selber 


en Fi ER vor, sondern bloß die aus der Diamant- 
Bere inle ac Kai konfiguration sich ergebende Gestalt 
lenstoffatomes 3in Fig. 4. Seines Wirkungsbereiches in bezug auf 

seine vier nächsten Nachbarn. Über die 
Art der Raumerfüllung in seinem Inneren soll damit nicht das min- 
deste ausgesagt werden. 

Was hier über das beliebig herausgegriffene Atom 3 ausgeführt 
wurde, gilt selbstverständlich ganz allgemein von jedem Kohlenstoff- 
atom im Diamantgitterverbande. Mit derartigen Modelltetraedern selber 
zu hantieren, ist unbequem. Eine handliche Form schaffen wir, wenn wir 
uns daran erinnern, daß man in jeden Würfel zwei Tetraeder einbeschreiben 


Po x 
I 
a 5 QD @ 


Fig. 4. Fig. 5. 
| Fig. 3. Positives und negatives Tetraeder. 
Fig. 4. Gesamtaufbau des Elementarwürfels des Diamanten aus tetraedrischen 
Wirkungsbereichen. 
Fig. 5. Etagenschnitte durch Fig. 4. 
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kann, ein positives und ein negatives, die um 90° gegeneinander gedreht 
sind (Fig. 3). , 

In Fig. 4 ist der Gesamtaufbau des Elementarwürfels durch solche 
gleich großen Würfel bzw. die ihnen eingezeichneten Tetraeder dar- 
gestellt. Die beigegebenen Ziffern stellen die Beziehung zur Fig. 1 hert). 

In Fig. 5 sind durch die Fig. 4 Horizontalschnitte geführt und die 
verschiedenen Etagen I bis V untereinander gelegt. Den schwarzen 
Quadraten entsprechen die eigentlichen, bunten Aufbauwürfel, den leer 
gebliebenen die die Zwischenräume ausfüllenden weißen Hilfswürfel. 

Man benötigt durchaus nicht etwa die gezeichneten 63 Stützwürfel in voller 
Anzahl, sondern kommt mit einem Minimalaufwand von nur 23 aus. Es ist nämlich 
zweckmäßig, die die Ziffern 1 bis 10 tragenden Atomwirkungsbereiche gesondert 


für sich zusammenzusetzen, so wie dies die Fig. 6 veranschaulicht. Die kleinen Kreise 
geben die Stellen an, in denen das Gebilde aus dem größeren Verbande herausgelöst 


Fig. 7. Fig. 8. 


Fig. 6. Zentralbau der Fig. 4 für sich. 
Fig. 7. Querschnittsbild von Fig. 6. 
Fig. 8. Ecksäulen der Fig. 4 für sich {ergänzen Fig. 6 zu Fig. 4). 


worden ist. Den Zusammenbau erleichtert das Querschnittebild der Fig. 7. Es 
sind bloß erforderlich die 9 weißen Hilfswürfel in Schnitt ‚DI sowie je der mittelste 
in den Etagen II und IV. Um diesen Zentralbau herum postiert man freistehend 
die in Fig. 8 samt den Hilfswürfeln in richtiger Raumstellung abgebildeten vier verti- 
kalen Ecksäulen, die mit dem ersteren zusammen als Ganzes erst den Elementar- 
würfel (Fig. 4) ergeben. Mit diesem Verfahren ist zugleich der Vorteil verbunden, daß 


4) Das Modell wird zweckmäßig in der Weise angefertigt, daß man die Bau- 
steine selber durch bunt, z. B. rot gefärbte Holzwürfel veranschaulicht und diese 
durch weiß gebliebene ebensolche Würfel gegeneinander festlegt. 
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die Übersicht über die bunten, eigentlichen Bausteine nicht gestört wird, denn die 
weißen Würfel sind ja nur ein, leider unentbehrlicher, Notbehelf. Endlich kann 
man die gesonderten Eckpfeiler auch bei den späteren Modellen immer wieder 
benutzen. — Wer die Mühe der Selbstanfertigung scheut, kann das hier beschriebene 
Modell sowie alle weiteren vom Verfasser fertig beziehen. 

Beim Vergleichen der Figuren sieht man die räumlichen Zusammen- 
hänge ohne weiteres ein. Sämtliche Tetraeder sind einander über Eck 
zugeordnet, genau so, wie van’t Hoff die einfache Kohlenstoffbindung 
veranschaulichte. Wir wollen diese Anordnung als verste Hauptstel- 
lung« bezeichnen. Von den insgesamt 18 Atomwirkungsbereichen weisen 
44 die gleiche Raumlage auf. Nur vier, nämlich die Nummern 2, 3, 8 
und 9, sind unter sich übereinstimmend anders orientiert. Um einen 
kurzen, treffenden Ausdruck für diesen Unterschied zur Verfügung zu 
haben, empfiehlt es sich, gemäß Fig. 3 die beiden Raumlagen als a- und 
b-Stellung zu charakterisieren. 

Am Aufbau des Elementarwürfels sind, wie erforderlich, 8 Wirkungs- 
bereiche beteiligt: acht zu je 4/8 in den Würfelecken, sechs je zur Hälfte 
in den Flächenmitten und die vier der a-Stellung (Nr. 2, 3, 8, 9 in Fig. 4 


und 6) als Ganzes!): 8/8 +6/% +4=8 


73 7 


Rn 


5 
Fig. 9. Fig. 10. 


Fig. 9. Koordinationszahl 4 in räumlicher Darstellung: erste Koordinationssphäre 
des Diamanten (erste Hauptstellung). 
Fig. 40. Schwerpunktsschema der Fig. 9. 


Fig. 9 greift hiervon den für die weitere Darstellung willkürlich als 
zentral angenommenen Wirkungsbereich 3 sowie die vier dazu in erster 
Sphäre angegliederten Tetraeder besonders heraus. Die beigegebene 
schematische Fig. 10 soll die räumliche Anschauung erleichtern?). 


4) Jede Ecke gehört nämlich zu gleicher Zeit acht aneinandergeschobenen 
Elementarwürfeln, jede Fläche zugleich zwei in ihr zusammengrenzenden Elementar- 
würfeln an. 

2) Mit möglichst geringem Materialaufwand stellt man das Modell der Fig. 9 
in der Weise her, daß man den bunten Zentralwürfel 3 auf eine horizontale Unterlage 
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Die wahren Dimensionen dieses Gebildes lassen sich an Hand des 
Grundmodelles leicht errechnen. Nach dem’ Ergebnis der Präzisions- 
messung von W. Ehrenberg!) besitzt der Elementarwürfel des Dia- 
manten bei 18° die Kantenlänge?) 


a = (3,5597 + 0,001) Ä. 
Daraus folgt nach Fig. 1, 4 und 5 für die Kante unserer Aufbauwürfel 
der Wert 
y = a/4 = (0,8899 + 0,0003) Ä. 

Jeder einzelne tetraedrische Wirkungsbereich hat danach die Kanten- 
länge 

 y-V2= 1,2635 Ä. 
Der Schwerpunktsabstand der vier die erste Koordinationssphäre bil- 
denden Tetraeder (Fig. 9 und 10) vom Schwerpunkt des Zentralbereiches 
beträgt 

y- 3 = 1,5414 Ä, 
nämlich das Doppelte des Braggschen Radius für das Kohlenstoff- 
atom?) 
r=0,17Ä, 

den auch V. M. Goldschmidt?) übernimmt. 

Das in Fig. 9 und 10 abgebildete Koordinationstetraeder der ersten 
Sphäre besitzt somit die von Schwerpunkt zu Schwerpunkt gemessene . 
Kantenlänge 

2y- Ya = 2,5270 A. 


Zur räumlichen Darstellung der die zweite Koordinationssphäre 
des Diamanten charakterisierenden Zahl 12 kommen wir zwangsläufig, 
wenn wir jeden Bereich der ersten Sphäre seinerseits als Koordinations- 
zentrum ansehen und dementsprechend in den je drei freien Tetraeder- 
ecken von Nr. 1, 13, 4 und 5 (Fig. 9) neue Würfel bzw. Tetraeder über 


setzt, auf die vier Seitenflächen vier weiße Würfel aufklebt und durch Einfügen 
von vier weiteren weißen Würfeln an den Ecken die Ergänzung zum vollen quadrati- 
schen Querschnitt vornimmt. Zum Schluß werden zwei von den in erster Sphäre 
zugeordneten bunten Würfeln auf die obere Fläche des Hilfsgestelles aufgeklebt, 
zwei auf die untere Fläche, und zwar derart, daß immer Tetraederecke an 
Tetraederecke zu liegen kommt. 

1) Z. Krist. 68, 320. 1926. 

2) Im Strukturbericht steht S. 47 fälschlich an Stelle der 7 eine 5. 

3) P. Debye, Physikal. Z. 81, 425. 1930. 

4) Geochem. Verteilungsges. VII, S. 35. 
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Eck zuordnen. Diese 12 in bezug auf den Zentralbereich 3 in zweiter 
Sphäre befindlichen Repräsentanten sind in Fig. 44 gesondert gezeichnet. 
Sie haben allesamt a-Stellung (Fig. 3). Der räumlichen Orientierung 


Fig. U. Fig. 12. 


Fig. 41. Zweite Koordinationssphäre des Diamanten: Koordinationszahl 12. 
Fig. 12. Kubooktaeder als Schwerpunktsschema der Fig. 41. 


dient das Schwerpunktsschema der Fig. 12. Die Kantenlänge dieses 
Kubooktaeders liest man am Modell direkt ab zu 

24: V2 = 2,5270. 
Das ist genau ebensoviel wie beim Koordinationstetraeder der ersten 
Sphäre. 

Waren in der früheren Darstellung (bis Fig. 40 einschließlich) die 
Einzelwürfel fortlaufend numeriert, so ist von Fig. 44 ab ein neues Be- 
nennungsprinzip eingeführt worden. Die beigegebenen zweiziffrigen Zahlen 
bedeuten nämlich Indices und sind daher getrennt zu lesen. Die vier 
Tetraeder in der am weitesten vorn gelegenen Frontalebene tragen durch- 
weg den Vorderindex 1: 

14 12 13 14 


Dahinter gruppieren sich in der nächsten Ebene 
Mur 222AE 23024 

mit demselben Anfangsindex 2, und ganz hinten sind die Partner 
A 32 7 a 


mit dem übereinstimmenden Vorderindex 3 angeordnet. Um die Über- 
sicht nicht zu verwirren, ist das gleichfalls die a-Stellung aufweisende 
Zentralatom in Fig. 41 nicht mitgezeichnet. 
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Legt man durch die 12 Ecken 
des Kubooktaeders (Fig. 12) nor- 
mal zu deren Verbindungslinien 
mit dem Mittelpunkt (bzw. dem 
dort postierten Schwerpunkt des 
Zentralbereiches) Ebenen, so resul- 
tiert das in Fig. 13 abgebildete 
Rhombendodekaeder, bei dem also 
die Einzelschwerpunkte in den 
Flächenmitten liegen. Bekannt- 
lich ist dieser Weg der Darstellung 
der Koordinationsstellen vom 


kristall hi 
ıstallograp schen Standpunkt Fig. 13. Rhombendodekaeder mit den 


aus der zweckmäßigere?). Schwerpunkten der Figuren 41 und 12 
P.Niggli beschränkt seine Be- in den Flächenmitten. 


‘trachtungen auf die Koordination 

in erster und zweiter Sphäre. Bei heterogenen Baugittern vom Typus 
AB kann man den durch das Wechselspiel von Anziehungs- und Ab- 
stoßungskräften bedingten kürzesten Abstand d ‚» in der Tat im wesent- 
lichen kurz als elektrostatischen Anziehungsabstand charakterisieren und 
die Abstoßung der Hauptsache nach als in den Abständen d, = ds 
zum Ausdruck kommend ansehen. Eine gewisse Schwierigkeit ergibt sich 
aber bei homogenen Kristallgittern, also solchen, die aus einerlei Teil- 
chen aufgebaut sind, weil hier die einfache elektrostatische Veranschau- 
lichung fehlt oder doch zum mindesten erschwert ist. Zweifellos wird 
zwar auch in diesem Falle natürlich letzten Endes ein Kompromiß zwischen 
Anziehungs- und Abstoßungskräften das Gleichgewicht im Gitterkomplex 
bedingen, aber es ist angesichts der Gleichheit der Teilchen schwierig, 
sich näher vorzustellen, wie das eigentlich zugeht. Hier greift, zunächst 
bloß für den Diamanttypus, unser Raummodell überaus glücklich er- 
gänzend ein. 

Die Teilchen in der ersten Koordinationssphäre haben eine völlig 
andere Raumlage als die in der zweiten und damit eine andersartige Ein- 
stellung relativ zum Zentralbereich. Wenn dieser letztere, wie gezeichnet 
(Fig. 9), sich in a-Lage befindet, haben alle vier in erster Sphäre 
koordinierten Tetraeder die d-Stellung inne und wenden dem Koordi- 
nationszentrum je eine Tetraederecke derart zu, daß direkt Ecke an 
Ecke stößt (erste Hauptstellung). Hingegen die in zweiter Sphäre 


1) P. Niggli, Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 1825. 1930. 
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angeordneten Partner haben unter sich wieder allesamt a-Stellung und 
wenden zwar den ihnen unmittelbar benachbarten Bereichen der ersten 
Sphäre gleichfalls je eine Ecke zu, relativ zum gemeinsamen Zentral- 
bereich indessen sind sie eben darum räumlich ganz andersartig orientiert. 
Eine bessere anschauliche Vorstellung von diesen 
Verhältnissen erhalten wir, wenn wir unter Fort- 
lassung der ersten Sphäre sämtliche Glieder‘ der 
zweiten sich unter Beibehaltung ihrer Raumlage um 
den gleichen Betrag in zentripetaler Richtung bis zur 
gegenseitigen Berührung aufeinander los bewegen lassen. 
Fig. 44. Koordi- n Fig. 44 ist der Endzustand, den man in Analogie 
nationszahl 12 in : : - Snpr c 
a der bei kugeligen Bereichen geläufigen Bezeich- 
kung (zweite nung »dichteste Packung« nennen könnte, wieder- 
Hauptstellung). gegeben. Die Vorderfläche des eingeschlossenen Zen- 
tralwürfels ist schwarz angelegt. Charakteristisch 
ist die gegenseitige Zuordnung aller am Komplex beteiligten Würfel 
Kante an Kante (»Kantenstellung«, zweite Hauptstellung)!). Re- 
lativ zum Zentralbereich sind sämtliche koordinierten Wirkungsbereiche 
innerhalb jeder Sphäre einander gleichwertig. 


Wenn demnach die erwähnte Nigglische Unterscheidung von vor- 
wiegender Anziehungs- und vorzugsweiser Abstoßungssphäre in ihrer 
Übertragung auch auf homogene Baugitter zu Recht besteht, so könnte 
man diese Erscheinung, zunächst wenigstens für das Diamantgitter, so 
deuten, daß Anziehung und Abstoßung durch die von der bisher an- 
genommenen Kugel abweichende Form der atomaren Wirkungsbereiche 
bedingt werden. Die Braggschen Atomkugeln sind ohnehin bloß noch 
ein Notbehelf, an dessen Realität eigentlich niemand mehr so recht glaubt, 
seitdem sich herausgestellt hat, daß exakte Additivität der berechneten 
Atom- bzw. Ionenradien keineswegs verwirklicht ist. In gewisser Weise 
wird mit dem neuen Anschauungsmittel der Anschluß an die Fajanssche 
Deformationstheorie erreicht, wenn man annimmt, daß derartige »Ein- 
beulungen« beim kugeligen Wirkungsbereiche des Kohlenstoffatomes ein- 
ander in ganz bestimmter Weise, nämlich tetraedrisch, zugeordnet sind. 
Maximale Anziehung müßte danach definitionsgemäß in Richtung der 
Tetraederecken vorhanden sein. Die größtmögliche gegenseitige Ab- 
stoßung könnte dann etwa in Richtung der Flächennormalen lokali- 


siert angenommen werden. Die folgenden Ausführungen werden über 
diesen Punkt weitere Klarheit bringen. 


4) R. Reinicke, Naturw. Monatsh. (Teubner) 27, 214. 1930. 
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P. Niggli beschränkt seine Stabilitätsbetrachtungen auf die Berück- 
sichtigung der Koordination bloß in erster und: zweiter Sphäre. Die ent- 
sprechenden Abstände sind im Diamantgitter 


y- 13 = 1,5414. 
24: V2 = 2,5270 Ä. 


Es ist nicht recht einzusehen, warum nicht auch die anderen Sphären 
herangezogen werden sollen, zumal beim Übergang auf die in der Ent- 
fernung 

y- Vi = 2,915 Ä 


befindliche dritte Sphäre — für die noch weiter außen gelegenen gilt diese 
Begründung erst recht — eine relativ geringfügigere Abstandsvergrößerung 
eintritt. 

Fig. 15 zeigt die aus dem Modell der Fig. 11 bzw. 42 abgeleitete Ge- 
samtheit der der dritten Sphäre angehörenden Atomwirkungsbereiche. 
Ihre Anzahl beträgt, wie bereits in zweiter Sphäre, zwölf. Sie besetzen 
aber im Gegensatz zu vorhin die Ecken eines durch das Gegentetraeder 
derart abgestumpften Tetraeders, daß sämtliche Kanten wiederum die 
gleiche Länge 


2y- 2 = 2,5270 Ä 


Fig. 15. Fig. 16. 


Fig. 15. Dritte Koordinationssphäre des Diamanten. 
Fig. 46. Schema von Fig. 15. 


haben (Fig. 16). Die Würfelchen befinden sich diesmal allesamt in b-Stel- 
lung und überbrücken jeweils den Zwischenraum zwischen zwei Tetraeder- 
ecken der zweiten Sphäre: daher ihre Indexbezeichnung, die an Hand der 
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Fig. 14 und 42 unschwer die räumlichen Beziehungen erkennen läßt. 
Legt man, ähnlich wie das vorhin bei der zweiten Sphäre geschah, durch 
die zwölf Ecken des abgestumpften Tetraeders der 
Fig. 16 Ebenen senkrecht zu ihren Verbindungslinien 
mit dem Zentrum, so resultiert ein (nicht mehr beson- 
ders gezeichnetes) Triakistetraeder. Beim Zusammen- 
rücken zur dichtesten Packung ergibt sich aus der 
dritten Sphäre die in Fig. 17 dargestellte Konstellation, 
Fig. 17. Fig. 15 bzw. bei der, wie schon in Fig. 14, gleichfalls Würfelkante an 
16 indichtester Pak. Würfelkante gelegen ist. Um die Übersicht zu er- 
kung (zweite Haupt- leichtern, sind hier die Tetraeder ausnahmsweise nicht 

stellung). eingezeichnet, durch Vergleichen mit Fig. 15 bzw. 16 

jedoch leicht zu ergänzen. 

Überraschenderweise erhält man eine sehr einfache Koordinations- 
figur, wenn man in derselben Weise, wie vorhin von der zweiten zur dritten, 
nunmehr zur vierten Sphäre übergeht. Fig. 18 zeigt ihre sechs ok- 
taedrisch angeordneten Glieder. Die 
bisherige, jetzt schon schwerfällig wer- 
dende Indexbezeichnung ist wenigstens 
an der Vorderecke noch beibehalten. 
Der Schwerpunktsabstand vom Zen- 
trum beträgt in diesem Falle 


4y = 3,5596 A, 


und die Oktaederkante errechnet sich zu 


4y:Y2 = 5,0540 Ä, 


Fig. 18. Vierte Koordinstionssphäre ist also gerade doppelt so groß wie die 
des Diamanten: Koordinationszahl6. Kante der Koordinationsfiguren der 
ersten, zweiten und dritten Sphäre. 

Sämtliche Glieder der vierten Sphäre haben die a-Stellung inne. Ver- 
lagert man sie in zentripetaler Richtung bis zur gegenseitigen Berührung, 
so liegen sie den Flächen des Zentralwürfels direkt auf (Fig. 19). Unter- 
einander stehen sie wiederum in Kantenstellung (ähnlich wie in Fig. 14 
und 47). Von ganz besonderem Interesse ist jedoch die Einstellung jedes 
Partners in bezug auf den zentralen Wirkungsbereich, die in Fig. 19 
nicht gut zum Ausdruck gebracht werden konnte und deshalb durch die 
Fig. 20 noch besonders veranschaulicht werden soll. Von Fig. 49 sind die 
vier Seitenwürfel, die den Zentralwürfel verdecken, abmontiert gedacht, 
und dem dadurch zugänglich gewordenen Zentralwürfel selber ist ebenfalls 
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sein Tetraeder in der richtigen Raumstellung einbeschrieben. Es tritt 
deutlich in die Erscheinung, daß bei in einer Fläche aneinander stoßenden 
Würfeln die den Begrenzungsflächen angehörenden Diagonalen (gleich 
Tetraederkanten) gegenseitig gekreuzt sind. Dadurch wird eine ganz 
besonders vorteilhafte Situation in bezug auf die Tetraederecken geschaf- 
fen, insofern nämlich, als diese Stellung deren größtmögliche gegenseitige 


Fig. 19. Fig. 20. 


Fig. 19. Koordinationszahl 6 in dichtester Packung. 
Fig. 20. Tetraederzuordnung in Fig. 18 und 19: dritte Hauptstellung. 


Anziehung verbürgt (dritte Hauptstellung). Der Eckenabstand % 
zwischen fremden Tetraedern ist in Fig. 20 nicht weniger als sechzehnmal 
vorhanden. Darauf mag es zurückzuführen sein, daß gerade diese Art 
der Zuordnung im Kristallbau eine große Rolle spielt, wie demnächst 
näher auszuführen sein wird. Natürlich haben die vier in Fig. 20 vorüber- 
gehend abmontiert angenommenen Seitentetraeder in bezug auf das 
Zentraltetraeder genau die gleiche gekreuzte Kantenstellung inne. 


Die weiteren Koordinationssphären werden nicht mehr einzeln 
in Sonderfiguren veranschaulicht. Wie bisher, wechseln a- und b-Stel- 
lungen in regelmäßigem Turnus miteinander ab. Die diesen beiden Lagen 
entsprechenden Abstandsquadrate bilden zwei einfache, ineinander ge- 
schachtelte arithmetische Reihen mit der konstanten Differenz 


8y? 


zwischen je zwei aufeinander folgenden Gliedern. Sie sind zusammen 
mit den errechneten tatsächlichen Entfernungswerten in der nach- 
stehenden Tabelle zusammengestellt. Dabei ist im Interesse einer ver- 
einfachten mathematischen Ausdrucksweise neben der bisherigen Sphären- 
nummer die entsprechende Raumlagebezeichnung angegeben. Die wich- 
tigsten einfacheren Koordinationstypen sind, soweit das sprachlich 
möglich ist, kurz gekennzeichnet. Sie wiederholen sich nach außen hin 
immer wieder, und andere, neue, treten hinzu. 
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Tabelle der Koordinationssphären im Diamantgitter. 


Bisherige | Raum- |Abstands- 
Sphären- | lagebe-- | quadrat Abstand in Ä 
Nr. zeichnung| (mal %?) 


Koordinations- Koordinations- 


2 48 |. 8 2,5270 12 Kubooktaeder 
3 2b 44 2,9515 12 Tetraeder + 
Gegentetr. 
4 28 46 3,5596 6 Oktaeder 
5 3b 49 3,8790 12 Tetr. + Gegen- 
tetr. + Würfel 
6 3a 24 4,3596 24 Wü. + Okt. + 
Rhombendod. 

7 4b 27 4,6240 16(12 +4) . 
8 48 32 5,0341 12 Kubooktaeder 
9 5b 35 5,2648 24 s 

40 dba 40 5,6283 24 

1 6b 43 5,8355 42 . 

42 68 48 6,1654 8 Würfel 

13 7b 5 6,3552 

414 7& 56 6,6595 

45 8b 59 6,8355 s ; 

46 8a 64 7,1192 6 Oktaeder 

19 410b 75 7,707 40 (24 +42 +4) 

36 188 144 10,679 30 (6 + 24) 5 

37 49b 147 10,790 4 Tetraeder 

48 24a 192 12,331 8 Würfel 

2n—1 NY 8n—5 
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Unter den Koordinationsfiguren finden sich bezeichnenderweise die 
sämtlichen natürlichen Kristallformen des Diamanten. Von besonderem 
Interesse ist das Raumbild der erstmalig in zwölfter Sphäre er- 
scheinenden Koordinationszahl 8 (Fig. 21). Das Auftreten des Würfels 
bei ausschließlicher Verwendung von Aufbautetraedern mag im ersten 


Fig. 21. Koordinationszahl 8 des Diamanten (zwölfte Koordinationssphäre), zu- 
gleich Chlorcäsium- und Wolframtyp. 


Augenblick vielleicht überraschen. Die nähere Betrachtung zeigt jedoch, 
daß auch hier die acht Partner in bezug auf den ohne besondere Beziffe- 
rung miteingezeichneten Zentralbereich allesamt gleichwertig sind. Die 
ungeraden Ziffern wenden den Begrenzungsflächen des Zentrums je eine 
Ecke zu, und umgekehrt weisen dessen vier Ecken nach je einer Fläche 
der geradzahlig bezifferten umgebenden Tetraeder. So 
setzt sich denn der Würfel aus kombiniertem positiven 
und negativen Tetraeder zusammen. Besonders deut- 
lich zu erkennen sind diese Beziehungen in Fig. 22, die 
aus Fig. 24 in der Weise hervorgegangen ist, daß an die 
Stelle der weitläufigen Anordnung die gleichbedeutende . 
dichteste Packung gesetzt wurde. Die erste Haupt- a 
stellung, von der wir in Fig. 9 ausgegangen waren, liegt zahl 8 in dich- 
nirgends mehr vor, sondern überall weist eine Tetra- tester Packung. 
ederecke nach einer Flächenmitte hin (vierte Haupt- 

stellung). Dadurch ist die absolute Gleichwertigkeit jedes Partners 
auch in diesem Falle garantiert. Um das Charakteristikum der vierten 
Hauptstellung noch besser zum Ausdruck zu bringen, sind in den beiden 
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Figuren 23 das große positive und negative Tetraeder aus dem Zusammen- 
hange heraus gelöst. 


Fig. 23a. Fig. 23b. 
Fig. 23a und b. Koordinationszahl 4 für die vierte Hauptstellung. 


Es verlohnt, durch Vergleichen der Figuren 9, 41, 17, 19, 20, 22 und 23 
noch einmal im Zusammenhange die gegenseitigen Lagebeziehungen 
klar herauszuarbeiten. Als van’t Hoff mit seinen Kohlenstofftetraedern 
hantierte, wollte und brauchte er nur die einfache oder Hauptbindung, 
die doppelte und die dreifache Bindung der Chemie mit den sich daraus 
ergebenden räumlichen Konsequenzen aus der Form zu erklären. Dem- 
gemäß ordnete er seine beiden Tetraeder einmal über Eck, sodann Kante 
an Kante und endlich Fläche an Fläche an. Seine Hauptbindung ist in 
der Über-Eck-Stellung unserer Fig. 9 verwirklicht (erste Hauptstellung). 
Alle übrigen von uns an Hand unserer Würfeltetraeder aufgefundenen 
Beziehungen sind vollkommen neu und eigenartig. Dahin gehören die 
»Kantenstellungen« (zweite Hauptstellung) in den Figuren 11, 17 und 19, 
ferner die Stellung Ecke gegen Flächenmitte (vierte Hauptstellung, 
Fig. 22 und 23). Auch die Fig. 20 schafft neue Verhältnisse, denn bei der 
Doppelbindung von van’t Hoff liegt bekanntlich Tetraederkante an 
Tetraederkante, während in unserem sonst sehr ähnlichen Falle der 
dritten Hauptstellung beide Kanten gegeneinander um 90° versetzt sind. 
Gegen Ende der vorliegenden Ausführungen werden wir noch eine weitere 
räumliche Möglichkeit, die fünfte Hauptstellung, kennen lernen. 

Fig. 9 entspricht unserer Ausgangsvorstellung, daß die gegenseitige 
Bindung von benachbarten Kohlenstoffatomen in den Ecken ihrer tetra- 
edrischen Wirkungsbereiche erfolge. Wir können also in gewissem Sinne 
in den Tetraederecken die vier Valenzen des Kohlenstoffes lokalisiert 
denken, so wie es van’t Hoff getan hat. Die dritte Hauptstellung 
(Fig. 20) können wir so deuten, daß die vielleicht in den Kantenmitten 
vorhandenen Abstoßungskräfte durch die Resultante der vorhin er- 
wähnten vielfachen Anziehungsmöglichkeiten gerade kompensiert werden. 
Endlich könnte man gemäß Fig. 23 eine in den Flächenmitten angreifende, 
aus drei Einzelkräften gebildete Anziehungsresultante annehmen als 
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Gegengewicht zu der hier ursprünglich lokalisierten Abstoßung. Damit 
ergibt sich eine ebenso einfache wie plausible Erklärung für die von. 
A. Johnsen!) ermittelte Hexakistetraedersymmetrie des Kohlenstoff- 
atomes im Diamantgitter. 


Um auch die höheren Koordinationssphären des Diamantgitters 
zur Anschauung zu bringen, würde man in der geschilderten Weise fort- 
fahren, weitere An- und Einbauten von Würfeln bzw. diesen einbeschrie- 
benen Tetraedern an die bisher vorhandenen vorzunehmen. Das kann 
jedoch von jetzt ab systematischer geschehen, denn die gefundene ein- 
fache arithmetische Gesetzmäßigkeit ist natürlich bloß eine Folge der 
ihr zugrunde liegenden besonderen geometrischen Verhältnisse. Eine 
kurze Betrachtung ermöglicht es uns, auch diese klar und deutlich zu 
erfassen. 


Wir umbauen einen einzelnen bunten Würfel ringsum mit weißen 
Hilfswürfeln so lange, bis wieder ein ganzer, aus den kleineren Einheiten 
zusammengesetzter Würfel sich ergibt. Dazu benötigen wir im ganzen 
26 solcher Bausteine, nämlich 9 in einer untersten Etage, 8 als mittlere 
Umrahmung und wiederum 9 gleichsam als Deckel daraufgelegt. Wenn wir 
jetzt 4 zueinander tetraedrisch gelegene. äußerste Eckwürfel entfernen 
und durch bunte ersetzen, so haben wir damit die gleichen Bedingungen 
geschaffen, wie sie in Fig. 9 verwirklicht sind. Selbstverständlich muß 
beim Einfügen der bunten Würfel darauf geachtet werden, daß die ihnen 
einbeschriebenen Tetraeder richtig über Eck in der ersten Hauptstellung 
angeordnet sind. Es erweist sich somit, daß die zum Kernwürfel in erster 
Sphäre koordinierten Würfel (bzw. deren Tetraeder) in einer diesen um- 
schließenden Würfelhülle postiert gedacht werden können?). 

Die vorstehende Betrachtung läßt sich verallgemeinern. Den ersten 
Hüllwürfel können wir wiederum einschließen in einen herumgebauten 
zweiten, diesen in einen dritten usw. Die 42 Glieder der zweiten Koordi- 
nationssphäre (Fig. 44) finden wir hier in den Kantenmitten der zweiten 
in dieser Weise erhaltenen Würfelzone. In der dritten Zone sind neben 
den 12 Bausteinen der dritten Koordinationssphäre noch Angehörige 
von gleich zwei weiteren Koordinationssphären postiert, nämlich wiederum 
ı2, aber nochmals anders angeordnete Partner der fünften sowie 4 in den 
Ecken tetraedrisch orientierte der siebenten Sphäre. (Vgl. hierzu die 


4) Fortschr. Mineral. 5, 17. 1916. 

2) In gewisser Weise haben wir bei der $. 338/34, Fußnote 2 beschriebenen Kon- 
struktion unseres früheren Modelles hiervon bereits Gebrauch gemacht. Hier war 
der erwähnte Mittelrahmen ausreichend. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 78. Bd. 23 
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Tabelle S. 346.) Die drei Sorten führen die Raumlagebezeichnungen 
2b, 3b, Ab. Da sie uns im vorliegenden Zusammenhange nicht weiter 
beschäftigen sollen, gehen wir sogleich zu der besonders wichtigen vierten 
Würfelhülle über, die in ihrer Gesamtheit in Fig. 24 abgebildet ist. 


IE ERTL ERNIEN 


Fig. 24. Gesamtansicht der vierten, einen einzelnen Zentralbereich rings um- 
hüllenden Würfelschale. 


Die bunten Würfel in dem Komplex sind durch ihre Diagonalen besonders 
hervorgehoben. Natürlich bedeuten diese letzteren Tetraederkanten. 
Es liegen lauter a-Stellungen vor. Die beigegebenen Zahlen geben die 
Raumlagebezeichnung der Tabelle S. 346 wieder. Somit sind in dieser 
Würfelhülle vereinigt die Sphärennummern 4, 6, 8 und 12. 

Die Bausteine 2a waren bereits ausführlicher in Fig. 18 abgebildet. 
Auch den Ecken 6a sind wir schon in Fig. 21 begegnet. Sind sie in 
bezug auf das Zentrum in der vierten Hauptstellung, so sind sie gegen- 
einander in der dritten Hauptstellung orientiert. Die in den Kanten- 
mitten postierten 4a besetzen wieder die Ecken eines Kubooktaeders, 
das aber natürlich größere Dimensionen aufweist als das in Fig. 12 gezeich- 
nete. Die 24 Bausteine 3a endlich entsprechen einer Kombination von 
Würfel, Oktaeder und Rhombendodekaeder. 


Insgesamt umfaßt die in Fig. 24 abgebildete vierte Würfelzone 
50 bunte Tetraeder, wie eine kleine Überschlagsrechnung sofort ergibt. 
In der dritten waren 28, in der zweiten 42 und in der ersten 4 unter- 
gebracht. Hieraus läßt sich bereits das mathematische Verteilungsgesetz 
ermitteln, dessen Ergebnisse in Tabelle 2 niedergelegt sind. 
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Tabelle 2. 
Würfelzonen: 
4. ungeradzahlige: 
Lid. Nr. Tetr.-Anzahl 4. Diff. 2. Diff. 
1 4 
Ve 24 
3 28 VE ea 24 
I RER ER 48 
5 76 A 24 
er tan Bro 72 
7 148 8 m or ad .C 24 
A 96 
9 SAAB) ae 24 
RM 120 
44 364 
2. geradzahlige, nicht durch 4 teilbar: 
2 12 
VIE 96 
6 108 I aKoraS 96 
oral 192 
10 300 96 
) 288 
14 588 ao 96 
Ds 384 
18 972 
3. geradzahlige, durch 4 teilbar: 
4 50 
EEE 144 
8 194 sa DE 96 
Wadern 240 
42 434 re? 96 
ee > 1 336° 
16 770 ER 96 
N Ehe 432 
20 4202 


Alle drei Aufeinanderfolgen stellen demnach ineinander geschach- 
telte arithmetische Reihen zweiter Ordnung dar. Es ist sehr lehrreich, 
vorläufig wenigstens noch von der fünften bis achten Zone je eine Seiten- 
fläche durch Aufzeichnen auf Millimeterpapier darzustellen. Sie werden 
später bei den Gittern mit niedrigerer Symmetrie eine Rolle spielen. 
Auf die Beigabe der entsprechenden Figuren wird hier aus Raummangel 
verzichtet. | 


23 
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3. Die sämtlichen kubischen Gitter als Spezialfälle der höheren 
Koordinationssphären des Diamantgitters. 


Dem Kenner der Verhältnisse werden beim aufmerksamen Lesen der 
vorstehenden Ausführungen zahlreiche, besonders in den Figuren zum 
Ausdruck kommende Anklänge an andere kubische Gittertypen in den 
Sinn gekommen sein. 

Fig. 24 stellt die zwölfte Koordinationssphäre für sich dar. Wenn 
man zunächst einmal von den Tetraedern im besonderen absieht und 
lediglich die Schwerpunktsanordnung als solche betrachtet, so gibt sie 
zugleich den Elementarwürfel des Chlorcäsiumtypus!) sowie des 
diesem genau entsprechenden Wolframtypus?) wieder. In diesem 
Typus kristallisieren Elemente und Verbindungen mit den verschiedensten 
Wertigkeiten in den Molekülbestandteilen. Muß sich uns angesichts 
dieser Verhältnisse die Auffassung nicht geradezu aufdrängen, daß dieser 
Typus gar nichts anderes sei als ein Spezialfall des allgemeineren Diamant- 
typus, bei dem die ersten elf Koordinationssphären fehlen und erst die 
zwölfte voll zur Ausbildung kommt? Dann müßten einleuchtende Gründe 
vorhanden sein, die der Ausbildung der Zwischensphären entgegen- 
stehen. 

Das ist in der Tat der Fall. Um hierüber Klarheit zu erlangen, 
denken wir daran, daß der kubisch-diamantartige Typus, von dem wir 
ausgegangen waren, ausschließlich bei den Elementen Kohlenstoff, 
Silicium, Germanium und a-Zinn verwirklicht ist, d. h. bei charakte- 
ristisch vierwertigen. Beim Diamanten selber führten wir vorhin aus, 
daß seine 4 Valenzen in den Tetraederecken lokalisiert angenommen 
werden können. Was liegt näher als die Vorstellung, daß auch den drei 
anderen genannten Elementen tetraedrische Wirkungsbereiche, natürlich 
von anderen Dimensionen, eigen sind? Dabei wäre ausdrücklich zu be- 
tonen, daß das Tetraeder in diesem Sinne lediglich als symbolischer In- 
begriff der ihm innewohnenden Symmetrieeigenschaften fungiert. Irgend- 
welche Vorstellungen über die Raumerfüllung sind auch hier völlig aus- 
geschaltet. 

Der Wirkungsbereich etwa des Natriums wäredementsprechend durch 
ein Tetraeder wiederzugeben, bei dem 3 Ecken abgestumpft sind. Eben 
aus diesem Grunde könnte bei ihm keine allseitige Atomverknüpfung 
vermöge seiner einzigen Valenz in Frage kommen — das Natrium kann 
unmöglich im Diamanttyp kristallisieren. Im Natriumkristallgefüge müßte 
im Gegenteil die Bedeutung der Tetraederecken für die Herstellung von 


4) Strukturber. S. 74. 2) Strukturber. S. 45. 
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nachbarlichen Beziehungen unter allen Umständen zurücktreten. Diese 
Bedingung ist in der Konfiguration der Fig. 24 tatsächlich ganz ausgezeich- 
net erfüllt insofern, als im körperzentrierten kubischen Gitter, 
das nach Analogie der zwölften Diamantsphäre aus Tetraedern aufgebaut 
ist, durchweg eine Ecke auf eine benachbarte Flächenmitte hinweist 
(vierte Hauptstellung), die Möglichkeit der hier angenommenen Valenz- 
verkettung also von vornherein völlig ausscheidet. 


Zu dieser Auffassung stimmt sehr gut die Übersicht über die Existenz- 
felder der Strukturtypen AB als Funktion der Abstandswerte d,„ bei 
Niggli!). Danach sind nämlich in der Tat im Chlorcäsiumtypus (und 
erst recht im Wolframtypus!) durchweg relativ größere Teilchenabstände 
verwirklicht als im Diamanttypus. Für die Möglichkeit seiner Ausbildung 
kommt begünstigend hinzu, daß die Kanten der Tetraederbereiche der 
beiden ineinander geschachtelten einfachen kubischen Gitter immer 
wechselseitig gegeneinander gekreuzt sind (dritte Hauptstellung). 

Ist außer der Koordination in zwölfter Sphäre (Fig. 21) gleichzeitig 
auch noch die in vierter Sphäre (Fig. 48) vorhanden — in Fig. 24 ent- 
sprechen ihnen die Stellungen 6a und 2a — so liegt der Elementarwürfel 
des Kupfertypus?), das flächenzentrierte kubische Gitter, vor. 
Hierbei fällt die Notwendigkeit der Stützung des Gebäudes durch den 
Zentralwürfel infolge Einschaltung einer anderswo postierten Zwischen- 
stufe fort, und alle Bausteine haben bloß wechselseitig gekreuzte Tetraeder- 
kanten: also wiederum gänzliche Bedeutunglosigkeit der Valenz! Dem- 
entsprechend kristallisieren in diesem Typ Elemente sehr verschiedener 
Wertigkeiten: 


Cu Ag Au Ca Al Ce-a Th Pb Fe-y Co-a Ni Rh Pd Ir PLA. 


Auch der Fall, daß die Bausteine 6a und 4a der Fig. 24 miteinander 
kombiniert gesondert vorkommen, ist verwirklicht: im @5-Typ Pe- 
rowskit?), Ca TiO,. Hierbei sitzen: 


im Zentrum Ca, 
in den Würfelecken T', 
in den Kantenmitten O. 


Wiederum sind die Tetraederkanten teils gegeneinander gekreuzt (dritte 
Hauptstellung), teils sind die Tetraederecken gegen benachbarte Flächen- 
mitten gerichtet (vierte Hauptstellung): die Wertigkeit ist auch für den 
Aufbau dieses Raumgitters ohne Belang. 


4) 1. c. 8. 428, Fig. 15. 2) Strukturber. S. 13. 3) Strukturber. S. 300. 
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Der Chlornatriumtyp!) ist gar nichts anderes als eine gleichzeitige 
Verwirklichung von Kupfer- und Perowskittyp. In Fig. 24 sind alle 
Stufen einschließlich des Zentrums vorhanden, nur die 3a sind fort- 
zudenken. In den Ecken des Elementarwürfels sitzen 6a und 2a als Na, 
4a und Zentralwürfelchen als Cl. Nicht weniger als 60 Substanzen mit 
Elementen aller Wertigkeiten kristallisieren in diesem Typ. In der Tat 
sind am Aufbau auch hier die Valenzen gänzlich unbeteiligt, da die gegen- 
seitige Zuordnung nur nach der dritten und vierten Hauptstellung 
erfolgt. 

Nicht unerwähnt möge bleiben, daß sich der Steinsalztyp ganz 
folgerichtig größenordnungsmäßig zwischen den Chloreäsiumtypus einer- 
seits sowie den Zinkblendetypus anderseits einschiebt, denn es leuchtet 
durchaus ein, daß es leichter sein muß, eine Brücke unter Zuhilfenahme 
von zwei Zwischenpfeilern zu konstruieren, als sie in einem einzigen 
Bogen zu spannen. 


Auffällig könnte es vielleicht erscheinen, daß kein Gitter bekannt ist, 
in dem sämtliche vier Koordinationsstufen der Fig. 24 gleichzeitig ver- 
wirklicht sind. Und doch können wir gerade aus dem Fehlen des 3a-Bau- 
steines schließen, daß der Gedankengang richtig war, der das Verschwinden 
der Valenzbeziehung im Gitter auf entsprechende räumliche Lagerung 
der tetraedrischen Bausteine zurückführte: bei Anwesenheit der 3a im 
Gitter würden Ecken, d.h. freie Valenzen, in unmittelbarer Nachbarschaft 
aufzutreten gezwungen sein, was valenzmäßige Bindung zur Folge haben 
würde. 

Bei sämtlichen betrachteten kubischen Gittern konnten wir das 
Verschwinden der Valenzen anschaulich machen. Der Zinkblendetyp?) 
allein scheint mit dieser Auffassung auf den ersten Blick im Widerspruch 
zu stehen. Und doch führt gerade diese Diskrepanz uns eine ganz wesent- 
liche Strecke Weges weiter. 


Man definiert den Zinkblendetyp gewöhnlich als »Diamantgitter, 
dessen Atome zur Hälfte durch Zink, zur Hälfte durch Schwefel ersetzt 
sind®). Das ist zwar in bezug auf die bisher allein ins Auge gefaßte 
Anordnung der Schwerpunkte natürlich richtig, hat aber keineswegs 
zwangsläufig die gleiche Tetraederzuordnung Ecke an Ecke (erste Haupt- 
stellung) zur Voraussetzung, von der wir bei unseren Betrachtungen aus- 
gegangen sind. Gerade aus den Erfahrungen, die wir beim Aufbau der 
Koordinations<phären des Diamanten gesammelt haben, dürfen wir den 
Schluß ziehen, daß unter strenger Einhaltung der tetraedrischen Zuord- 


4) Strukturber. S. 72. 2) Strukturber. S. 76. 3) Strukturber. S. 76. 
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nung bei gleichen Partnern drei, bei ungleichen sogar vier verschiedene 
räumliche Möglichkeiten vorliegen. Für den letzten Fall gilt nämlich: 


1. Ecke des einen gegen Ecke des anderen gerichtet (erste Hauptstellung), 
2. Ecke des einen gegen Fläche des anderen gerichtet, (4. Haupt- 
3. Flächenmitte des ersten gegen Ecke des zweiten gerichtet, | stellung) 
+ 


. Flächenmitte des ersten gegen Flächenmitte des zweiten gerichtet 
(fünfte Hauptstellung). 
Beim Vorhandensein einer einzigen Atomart 
fallen natürlich Fall 2 und 3 zusammen. Falli war 
bereits illustriert durch die Fig. 9. Für Fall 2 möge 
in Fig. 23a beim Zinksulfid das Zink im Zentrum 
postiert sein, für Fall 3 aber in Fig. 23b der 
AT tn ze ee 
lichkeit der Verwirk- 
Möglichkeit (fünfte Hauptstellung) zur An- Jichung der Koordi- 
schauung. nationszahl 4: fünfte 
Eine ausgezeichnete Bestätigung für die tat- Hauptstellung. 
sächliche Verwirklichung dieser rein theoretisch 
diskutierten Fälle geben die vier Carborundtypen B3. Bu2B6, 
BT!) ab, die allesamt tetraedrische Zuordnung der beiden Bestand- 
teile aufweisen und dennoch wohl von einander zu unterscheiden sind. 
Nachträglich fand ich einen wichtigen Hinweis auf derartige Even- 
tualitäten in der Bemerkung von H. Ott?), daß ein möglicherweise 
sehr tiefgehender Unterschied zwischen den sonst übereinstimmenden 
Kristallstrukturen des Diamants und des Carborunds darin bestehe, 
daß »durch eine eigentümliche Drehung der Tetraeder der diamantähn- 
liche Aufbau im Carborundgitter zuweilen unterbrochen« sei. 


Klebt man unter Berücksichtigung der soeben neu gewonnenen Er- 
kenntnis die der Fig. 6 entsprechenden Zentralbauten für die vierte 
Hauptstellung (Fig. 26) sowie die fünfte Hauptstellung (Fig. 27) zusammen 
— die vier Eckpfeiler der Fig. 8 haben dazu genau dieselbe Raumlage 
wie in den Figuren 4 und 8 — so stößt man bei dem Versuche, für das 
Zinkblendegitter eine eindeutige Entscheidung zwischen den theoretischen 
Möglichkeiten herbeizuführen, »zufällig« auf eine neue Entdeckung: die Zu- 
ordnung Ecke gegen Fläche (Fig. 26) führt durchaus konsequent zu einem 
anderen Typ, demFlußspattyp?). Es liegt nämlich in diesem Falle absolut 


4) Strukturber. S. 77—84. 
2) Z. Krist. 61, 515. 1925. 62, 201. 1925. 68, 1. 1926. 
3) Strukturber. S. 148. 
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kein Grund vor, zwischen den 8 Ecken des Elementarwürfels räumlich zu 
unterscheiden, wie das beim Diamanttyp notwendig war: genau in der- 
selben Art der Zuordnung, die die vier Partner 2’, 3’, 8’ und 9’ in Fig. 26 in 
bezug auf ihre Nachbarn haben, lassen sich auch die bisher freien Zwischen- 
räume nach den übrigen vier Ecken des großen Elementarwürfels hin 
überbrücken. Auf diese Weise kommt man durchaus folgerichtig zu dem 


Fig. 26. Fig. 27. Fig. 28. Fig. 29. 
Fig. 26. Zentralbau des Elementarwürfels, entsprechend der vierten Hauptstellung. 
Tig. 27. Zentralbau des Elementarwürfels, entsprechend der fünften Hauptstellung. 
Fig. 28. Zentralbau des Flußspattyps. 
Fig. 29. Etage II (IV) beim Flußspattyp (vgl. dazu Fig. 7!). 


den Fluorittypus charakterisierenden Zentralbau der Fig. 28, an den 
zwecks Vervollständigung zum Elementarwürfel erst noch die vier Eck- 
säulen der Fig. 8 in alter Raumlage anzustellen sind. In Fig. 28 haben 
die in Fig. 7 verschiedenen Etagen II und IV jetzt das gleiche Quer- 
schnittsbild Fig. 29. Wieder leuchtet an dem Modell unmittelbar ein, 
daß auch bei diesem Typ die Rolle der Valenz völlig ausgeschaltet ist. 

Somit verbleibt für den Zinkblendetyp selber nur eine einzige 
räumliche Möglichkeit: die Anordnung Fläche gegen Fläche (Fig. 25 bzw. 
27). Daß dabei die Valenz gleichfalls ausscheidet, ist selbstverständlich. 

Vielleicht kann man noch einen Schritt weiter gehen und auf Grund 
der neugewonnenen Erkenntnis einen Trennungsschnitt zwischen dem 
Diamanten selber einerseits und den drei übrigen Vertretern des reinen 
Diamanttypus anderseits führen angesichts der Tatsache, daß im Gegen- 
satz zum Diamanten das kristallisierte Silicium ebenso wie das Germanium 
und das Zinn undurchsichtig ist und metallischen Charakter trägt. Wie, 
wenn danach die Eckverknüpfung der Wirkungsbereiche beim Diamanten 
einzig dastünde und die drei anderen Fälle des bisher sog. Diamanttypus 
vielmehr echte Analoga zum Zinkblendetypus wären ? Die Vierwertigkeit 
der drei Elemente würde dieser Auffassung nicht im Wege stehen, denn 
die dadurch bedingte allseitige Symmetrie müßte auch einer Anordnung 
Fläche gegen Fläche nur förderlich sein. 
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Einzig und allein das Diamantgitter würde nach dieser Anschauung 
auf einer Betätigung der Valenzen aufgebaut sein; bei allen anderen 
hochsymmetrischen kubischen Gittern wäre die Wertigkeit vollkommen 
ausgeschaltet. Ionen, d.h. elektrizitätsbeladene Spaltprodukte von Mole- 
külen, verdanken sogar vielleicht ihre Existenz erst den besonderen, in 
Lösungen obwaltenden und durch diese bedingten Umständen. 

Noch ein anderes altes Rätsel wird durch die neue Vorstellung 
automatisch seiner selbstverständlichen Lösung entgegengeführt: die 
merkwürdige Tatsache, daß man das einfache kubische Gitter bis 
jetzt noch nirgends in der Natur verwirklicht gefunden hat!). Eine 
solche Anordnung würde nämlich meiner Meinung nach mit der tetraedri- 
schen Eigensymmetrie der Atome im Widerspruch stehen. Die Valenzen 
könnten in diesem Falle unmöglich ausgeschaltet werden, wie ein einfacher 
Bauversuch mit unseren Elementarbausteinen (Fig. 3) ohne weiteres lehrt. 


4. Das Wesen der hexagonalen Gitteranordnungen. 

Nun existiert aber das Schwefelzink außer als Zinkblende auch noch 
in einer ganz anders gebauten Modifikation: als Wurtzit. Wenn unsere 
bisherige Auffassung richtig wäre bzw. dem eigentlichen Wesen der 
Sache nahe käme, so müßten wir auch dazu zwangläufig gelangen. Das 
ist in der Tat der Fall. 

Die bisher betrachteten drei Fälle der Zuordnung zweier Tetraeder 
über Eck, die noch einmal in den Sonderfiguren 30 bis 32 zusammen- 


Fig. 30. Fig. 31. Fig. 32. 


Fig. 30, 31, 32. Gewöhnliche Zuordnung zweier Tetraeder in erster, vierter und 
fünfter Hauptstellung. 


gestellt werden, sind nämlich nicht die einzigen Möglichkeiten dieser Art. 
Es gibt deren vielmehr noch weitere drei. 

In den Figuren 30 bis 32 sind die freien Tetraederecken durch kleine 
Kreise hervorgehoben, und zwar für beide Partner etwas verschieden. 
Das Wesentliche an den drei Fällen ist die Gemeinsamkeit einer drei- 
zähligen Achse. Wenn wir die Kreisecken auf eine durch den Berührungs- 
punkt der beiden Würfelchen senkrecht zur Achse gelegte Ebene pro]l- 


4) M. Yamada, Physikal. Z. 25, 289. 1924. 
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zieren, so erhalten wir als typisch bei Fig. 30 und 32 
einen sechsstrahligen Stern (Fig. 33), wohingegen die 
beiderseitigen Ecken im Falle der Fig. 31 zur Deckung 
kommen und somit ein einfaches gleichseitiges Dreieck 


ergeben. 
Zu genau denselben Projektionsfiguren kommen 
wir, wenn wir die beiden Tetraeder um die gemein- 


Fig. 33. 

Projektionsfigur 
der freien Ecken BR, r : 
längs der ge- Same dreizählige Achse herum um 60 gegeneinander 
meinsamen drei- verdrehen. Das ist in Fig. 34 wenigstens für den Fall 


zähligen Achse. der ursprünglichen Fig. 30 geschehen. Wesentlich ist 


Fig. 34. Analogon zu Fig. 30 nach Achsendrehung un 60°. 


dabei, daß die gegenseitige Lage der Schwerpunkte bei der Drehung 
natürlich keinerlei Veränderung erfährt. Die alte tetraedrische Zuord- 
nung bleibt also durchaus erhalten, und doch werden gänzlich neue Be- 
dingungen geschaffen. Die übrigen Fälle sind leicht ergänzt zu denken, 
lassen sich aber auf andere Weise viel leichter reproduzieren. 

Die beiden Würfel der Fig. 34 stehen nämlich nach erfolgter Drehung 
im Verhältnis von Bild und Spiegelbild. Eigentlich richtige Spiegelbilder 
liefern natürlich nur die erste und die fünfte Hauptstellung. Damit sind 
wir ganz von selbst beim Wurtzittyp!) angekommen. 


Die Herstellung des der Fig. 33 des Strukturberichts in allen Einzel- 
heiten entsprechenden Raummodells geht folgendermaßen vonstatten. 
Zunächst fertigt man sich aus drei roten und drei grünen Würfeln, wie der 
Verfasser dies an anderer Stelle ausführlich beschrieben hat?), einen 
räumlichen Sechsring, selbstverständlich mit der kleinen Variante, daß 
von den eingezeichneten Tetraedern nicht Ecke an Ecke stößt, sondern 


4) Strukturber. S. 78. 
2) R. Reinicke, Naturw. Monatsh. (Teubner) 27, 206ff. 1930. 
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Fläche gegen Fläche gerichtet ist. Fig. 35 
zeigt drei solche in bestimmter Weise kon- ’ 
densierten Sechsringe mit immer abwech- 
selnd rot und grün gefärbten Partnern. Der- 
artiger Garnituren benötigt man zwei genau 
übereinstimmende. Bei einer dritten eben- 
solchen vertauscht man bloß die roten und 
die grünen Ringglieder.-"In Fig. 36 sind die 
drei so vorbereiteten Etagen übereinander Fig. 35. 3 kondensierte Sechs- 
geschichtet. Oben und unten liegen die ringe mit wechselseitiger Zu- 
beiden kongruenten Formen, in der Mitte das ordnung der Ringglieder in 
Spiegelbild. Das Ganze ist das Wurtzit- der fünften Hauptstellung. 
\ 


Fig. 36. Wurtzittyp. 


gitter, das danach in Wahrheit als Schichtengitter aufzufassen wäre. 
Da valenzmäßige Atomverkettung auch beim Wurtzit nicht in Frage 
kommen kann, so ist damit sein Gitter vollkommen folgerichtig eindeutig 
festgelegt. Auch zwischen den Schichten stoßen niemals zwei Tetraeder- 
ecken in einem Punkte direkt zusammen. 

Wenn alle Glieder im Wurtzittyp einander gleichwertig sind, so 
kommt ein neuer Typ heraus: der für das Quecksilber!) als charakteri- 
stisch galt. Laut Strukturbericht ist hierbei »jedes Atom von vier gleich 
weit entfernten Nachbarn in Form eines regulären Tetraeders umgeben, 


4) Strukturber. S. 31. Neuere Untersuchungen scheinen auf einen anderen 
Typ zu führen; Strukturbericht, Nachträge, 8. 737. 
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doch sind von diesen nur drei einander strukturell gleichwertig«. Wir 
sehen jetzt den Grund dafür ein: das vierte Atom gehört der nächsten 
Schicht an und ist gegen die anderen um 60° um eine trigonale Achse 
herum gedreht. Mit der Sonderstruktur, welche das Quecksilber auf alle 
Fälle besitzt, hängt vielleicht zusammen, daß es als einziges von allen 
Metallen bereits bei gewöhnlicher Temperatur flüssig ist. 

Eine besonders starke Stütze für die Richtigkeit meiner Auffassung 
über die Zuordnung der Tetraeder beim Wurtzittyp ist der D44-Typ, der 
Diboran und Äthan umfaßt!). Hier ist nämlich »die Lage der B- bzw. 
O-Atome genau dieselbe wie die der Quecksilberatome im Quecksilbertyp. 


Fig. 37. Hexagonale dichteste Packung (Magnesiumtyp). 


Über die Lage der H-Atome ist nichts bekannt«?). Für die drei H-Atome 
ist aber modellmäßig genau Platz in je drei frei hinausragenden Tetraeder- 
ecken. Die Unterbringung eines vierten Wasserstoffatomes würde 
Schwierigkeiten bereiten, weil zwischen je zwei Schichten stets Ecke 
gegen Ecke gerichtet ist, wenngleich diese Ecken nicht unmittelbar 
aneinander stoßen. Hierin dürfte es begründet sein, daß das Methan 
anders kristallisiert. 

Den Wurtzittyp kann man auffassen als Kombination von zwei in- 
einander geschachtelten hexagonalen dichtesten Packungen. Wir 
können also den in Fig. 37 dargestellten Magnesiumtyp 43°), der ge- 


4) Strukturber. S. 239. 2) Strukturber. S. 239. 3) Strukturber. S. 16. 
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sondert für sich existenzfähig ist, aus dem Komplex herausschälen. 
Fig. 37 steht, wie deutlich erkennbar ist, in engsten räumlichen Be- 
ziehungen zu Fig. 36. Auch hier liegt also eigentlich ein Schichtgitter vor, 
wie denn überhaupt jedes hexagonale Gitter m. E. als Schichtgitter 
aufgefaßt werden muß. Im Magnesiumtyp kristallisieren u. a. 


| Be Mg Zn Cd, 
und es ist sicherlich kein Zufall, daß diesen im Wurtzittyp entsprechen 
BeO MgTe ZnO ZnS CdS CdSe. 


Wir müssen danach wohl annehmen, daß im allgemeinen das größere 
Atom den Gittercharakter bedingt und das kleinere sich einfach, der da- 
durch gegebenen Symmetrie entsprechend, in die Zwischenräume einlagert. 
Diese Erklärung dürfte ganz allgemein das Wesentliche treffen, wie 
natürlich noch des näheren auszuführen sein wird. Die Symmetrie 
überhaupt ist unter allen Umständen primär durch die in den Wirkungs- 
bereichen der Atome und damit in den Atomen selber vorhandenen 
Symmetrieelemente bestimmt. 


Zusammenfassung. 


4. An die Stelle der bisher durchweg kugelförmig angenommenen 
atomaren Wirkungsbereiche wird, zunächst für das Diamantgitter, 
ein aus diesem abgeleiteter tetraedrischer gesetzt. 

3. Mit Hilfe dieses neuen, durch Einbeschreiben in gleich große Würfel 
bequem zu handhabenden Bauelementes werden raumgeometrisch 
sowie arithmetisch die verschiedenen Koordinationssphären beim 
Diamanten anschaulich gemacht. 

3. Alle hochsymmetrischen Bautypen des kubischen Systems finden 
sich unter den höheren Koordinationssphären des Diamanten wieder, 
so daß die Vermutung auftaucht, daß den letzteren eine allgemeinere 
Bedeutung zukommt. 

4. Der Annahme, die tetraedrische Wirkungssphäre sei wahrscheinlich 
ein typisches Bauelement sämtlicher Atome, scheint dabei geo- 
metrisch nichts im Wege zu stehen. 

5. Der Zinkblendetyp wird durch andersartige Anordnung seiner Bau- 
steine vom Diamanttyp scharf unterschieden, und auch dieser letztere 
selber wird wieder unterteilt. 

6. Im Anschluß daran können die vier Modifikationen des Carborunds 
durch verschiedenartige Zuordnung der beiderseitigen Tetraeder 
räumlich gedeutet werden. 


362 R.Reinicke, Atomare Wirkungsbereiche mit Tetraedersymmetrie usw. 


1. 


8. 


Der Wurtzittyp ergibt sich automatisch aus der neuen Auffassung 
vom Zinkblendetyp. 
Die wichtigsten hexagonalen Gitter werden überhaupt durchweg als 
Schichtgitter aufgefaßt mit spiegelbildartig gegeneinander verdrehten 
Tetraedern. | 


. Wegen der Bedeutungslosigkeit der Valenz für die Gitterbildung — 


die einzige Ausnahme bildet der Diamanttyp im engsten Sinne — 
sind Rückschlüsse vom Kristallbau auf die Molekularstruktur im all- 
gemeinen unzulässig, vielleicht auch solche über Vorhandensein von 
Ionen- oder Atomgittern. 


Eingegangen den 17. März 1931. 
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The Crystal Strueture of the Natural Amino Aeids and Related 
Compounds. 


By 
J. D. Bernal in Cambridge (Engl.). 
With 5 figures. 


A knowledge of the erystal structure of the amino acids is essential 
for the interpretation of the X-ray photographs of animal materials: silk 
fibroin, keratin, collagen, proteins etc., which have been studied by this 
method for the first time in the last few years. A complete analysis giving 
the exact atomic positions is the ultimate aim, but as a preparation for this 
an extensive survey of a more qualitative nature has been undertaken. 
As even in this form such an investigation is bound to take a considerable 
time it seems worth while to publish preliminary results of the structures 
of the substances already examined. Up till now 15 substances have been 
investigated. The crystals were kindly prepared for me by A. Leese, at the 
Biochemical Laboratory. Where the material permitted crystallographic and 
optical investigations were made. This was particularly necessary because 
of the fragmentary and contradictory data provided in erystallographic 
literature which is due in part to the tendency to polymorphism exhibited 
in nearly all the compounds. The X-ray investigation was made chiefly by 
oscillation photographs of single erystals with CuKa radiation. 

The cell, space-group, molecular symmetry and optical character etc., 
of the substances are shown in the table. 

An attempt has been made to fit plausible molecular structures to the 
cells and symmetry conditions found. In doing so it was obviously impossible 
to proceed by a rigorous method — Fourier analysis ete. — both for ex- 
perimental reasons, smallness and imperfections of crystals, and because of 
the number of parameters involved (45 in the simplest case, glycine). Instead, 
model structures are proposed which are indicated and confirmed in the 
following ways: 

(1) Sterie considerations. The length of the bonds between C, N and O 
may now be considered to be known exactly from X-ray and spectral data 
and the general tendency towards tetrahedral configuration may be assumed. 
In the molecules of the amino acids, however, this still leaves considerable 
freedom of construction and a further assumption is made that the molecule 
will so arrange itself as to give a minimum electrical moment. The distances 
between atoms and neighbouring molecules are more uncertain; an upper 
limit is given by the distances found in hydrocarbons or other substances 
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‚held together mainly by van der Waals’ forces, but for the simpler amino 
acids the tendency will be to approach ionic packing (as witnessed by their 
high specific gravity, 1.45 — 1.65), giving an effective outer radius of 
1.3Ä to the oxygen atom and of 1.4Ä to the NH, group. . 

(2) The amino acid molecule is in general an electrical dipole or polypole. 
The packing of such bodies together must obey rules very similar to the 
Pauling rules for ionic compounds, ji. e. each positive pole in a molecule must 
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have as many as possible negative poles in surrounding molecules in its 
immediate neighbourhood subject to the condition (1). 

(3) The orientation of the molecules in a cell can often be found from 
their optical and mechanical properties. Flat molecules packed parallel 
give a crystal of pronounced negative birefringence with the bisectrix per- 
pendicular to the plane of the molecule. This is the case notably with glycine, 
alanine and diketopiperazine. Elongated molecules packed parallel will on 
the other hand give positive birefringence such as is found in one of the forms 
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of glycylglyeine and phenylalanine. Cleavage which in organic crystals 
can never cut across molecules is also a valuable indication. er 
(4) Once the simplest structures were worked out analokies with them 
often furnish the key to the more complicated structures. This is particularly 
valuable in the case of polymers where relations between axial dimensions, 
and similar general properties showed that there must be close similarity 
in molecular structure. 
(5) Finally, any structure arrived at in the above ways had to satisfy 
the test of agreement between observed and calculated intensities of a quali- 
tative nature and confined to the reflections of principal planes and other 
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planes of low indices. Thus it may be not unfairly assumed that the structure 

thus arrived at will not in general differ from the true structure except in 
unimportant parameter variations. 

On this basis it already appears that the determining factor in the struc- 
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pack together in double molecules or in extended chains. 

The structure of the two forms of glycine are shown in fig.4. The « 
amino groups pack together in double sheets in both forms so that every 
NH, is surrounded by six O in the plane of the molecule and by two other 
pairs above and below. The two forms differ in that in « or ordinary glycine 
there is in addition a packing of two amino groups by a centre of symmetry 
24* 
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into a double molecule. In the erystal glycine molecules are asymmetrical 
but both « and ß forms are racemic erystals. 

The linked amino acid groups again appear in cystine where six asym- 
metric sheets composed of cystine chains packed side by side pile together 
to form the hexagonal unit cell (see fig. 2). Alanine differs from RL by the 

£ oO 
iti ] group which turns the triangular grou Reef 
addition of a methyl group w urns t gular group >. “ 


0) 
into the quadrangular ML . The active and inactive forms differ 
s u Baer 


only very slightly from each other as both are approximately holohedral erys- 
tals due to the pseudo plane of symmetry in the molecule (see fig. 3). This 
undoubtedly also accounts for the small optical activity of alanine. 

In aspartic acid two molecules are associated into an assymmetric unit 
probably as in the normal monobasic acids through the terminal carboxyl 
groups. Similar associated pairs occur in phenylalanine where the large phenyl 
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radical makes the crystal more typical of aromatic than amino acid structures 
(low density, softness etc.). While in aspartic acid the carbon chain seems 
straight in asparagin and glutamic acid on the other hand the form of the 
cell and the properties point to the existence of unassociated ring-like molecules 
which are not formed in aspartic acid on account of the shortness of the 
chain (see fig. 4). 

In the peptides essentially similar structures are found. Diketopiperazine 
is built from centro-symmetrical, almost flat, hexagonal molecules linked 
together in ribbons by their residual electrical forces (see fig. 5). The three 
forms of glycylglycine and the one so far observed for diglycylglycine show 
on the other hand chains of a “trans” character (see fig. 5) packed in different 
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ways. The tendeney shown in all but one form of glyeylglyeine is to needle- 
shaped erystals characterised by extremely short c axıs. This is probably 
due to the predominating part of the charged side groups =O and > NH 
over the attraction between the end groups. dei: ’ 
A detailed account of the erystallographic investigation with a discussion 
of its chemical implications will be published at a later date. In the mean- 
while, in view of the diffieulty of obtaining erystals of these compounds and 
of the frequency in which different crystal forms of the same substance 
occur the author would be very grateful if anyone possessing such erystals 
of a magnitude of .O4 mm or over would send a few mgms of them to him 


en ; 
a Mineralogical Laboratory Cambridge. 


Received March 24st, 1931. 
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Bücherbesprechungen. 


Tables annuelles de Constantes et Donnees Numeriques de Chimie, de 
Physique, de Biologie et de Technologie. Volume VII (1925—1926), 
In-4 en 2 tomes de XXXV-946 et XV-4050 pages, Gauthier-Villars et Cie, 
Paris, 4930. Prix: Relie, Frs: 625; Broche, Frs: 585. 


Tables annuelles de Constantes et Donnees Numeriques de Chimie, de 
Physique, de Biologie et de Technologie. Table de Matieres des volumes 
de la Are Serie (Volumes Iä V, 4910 & 4922), redigee par M. G. Kravtzoff. 
In-4 de LXIII-382 pages, Gauthier-Villars et Cie, Paris, 1930. Prix: 
Reliee, Frs: 400; Broche, Frs: 370. ! 


Die zentrale Stellung, welche die mineralogisch-kristallographische 
Wissenschaft unter der Gesamtheit der Naturwissenschaften einnimmt, 
macht ein Sammelwerk von Forschungsdaten der experimentellen Natur- 
wissenschaften für den Kristallographen und Mineralogen, in welcher Rich- 
tung auch sein Arbeitsfeld liegen möge, zu einem besonders wertvollen, ja 
unentbehrlichen Hilfsmittel in seiner Forschungstätigkeit. Die zahlreichen 
Beziehungen, insbesondere die von der Physik, Chemie und physikalischen 
Chemie zur Mineralogie bestehen, äußern sich bei der Arbeit des Einzelnen 
in dem starken Bedürfnis nach Zusammenstellungen von Experimentaldaten, 
in welchen er rasch einen vollständigen und zuverlässigen Überblick über die 
vorhandenen Forschungsergebnisse der Nachbarwissenschaften gewinnt. Es 
ist das Verdienst der »Tables annuelles« eine solche, auf breitester Basis 
angelegte Sammlung der Resultate aller messenden Naturwissenschaften 
anzustreben, welche in noch höherem Maße, als es heute der Fall zu sein 
scheint, dem Kristallographen und Mineralogen zum nutzbringenden Rat- 
geber werden möchte. Der Weltkrieg und die Nachkriegszeit haben leider 
die Herausgabe der »Tables annuelles« empfindlich verzögert, so daß erst heute 
Band VII, der die Jahre 1925—1926 umfaßt, vorgelegt werden kann. Das 
Komitee, welches mit der Herausgabe der Tabellen betraut ist, hofft jedoch, 
in diesem Jahre die Bände VIII (4927—141928) und IX (1929) veröffentlichen 
zu können, um dadurch die Verzögerung aufzuholen. 

Bd. VII enthält in 2 Teilbänden 1896 Seiten; die Überschriften sind 
deutsch, englisch, französisch und italienisch angegeben, während erläuternde 
Texte, die sich auf das wesentliche beschränken, in französischer und eng- 
lischer Sprache geboten werden. Zahlreiche Figuren unterstützen den Text, 
der zur Hauptsache naturgemäß aus Zahlentafeln besteht. Eine Aufzählung 
der verschiedenen Kapitel dürfte am ehesten einen Einblick in die Reich- 
haltigkeit des Bandes geben. Es kommen zur Behandlung: Mechanik, Hydro- 
dynamik; Elastizität, Kompressibilität; Ausdehnungkoeffizienten; Dichte; 
Viskosität; Oberflächenspannung; Wärmeleitfähigkeit; Spezifische Wärme; 
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Thermodynamik; Thermochemie; Schmelzpunkte; Thermometrie; Dampf- 
drucke, Siedepunkte; Gasgesetze; Akustik; Strahlung; Lumineszenz; Photo- 
metrie; Optik, Drehungsvermögen; Emmissionsspektra, Absorptionsspektra;; 
Elektro-magneto-optik; Elektrizität; Dielektrizitätskonstanten; Magnetis- 
mus; Radioelektrizität;' Ionisation, Elektronik; Röntgenstrahlen;; Molekular- 
und Atomkonstanten; Atomgewichte, Isotopen; Kryoskopie, Ebullioskopie, 
Molekulargewichte; Diffusion, Effusion, Osmotischer Druck, Osmose, Elektro- 
endosmose; Löslichkeit; Umwandlungspunkte; Chemische Gleichgewichte, 
Reaktionsgeschwindigkeit; Photochemie; Leitfähigkeit der Elektrolyte; 
Elektromotorische Kräfte der Elektrolyte; Kolloide; Adsorption; Kristallo- 
graphie; Bestimmung der Kristallstruktur mit Röntgenstrahlen; Organische 
Chemie, Ätherische Öle; Öle, Fette, Wachse; Biologie, Verbrennung und Ver- 
puffung in Gasgemischen; Pulver und Sprengstoffe; Ingenieurwesen; Metall- 
urgie. Es ist sehr zu hoffen, daß der großen Arbeit, die die Herausgabe eines 
so umfassenden Werkes fordert, das Verdienst zukommen wird, wesentlich 
zur Rationalisierung der Wissenschaft beizutragen, dies um so mehr, als in 
ihm internationale Zusammenarbeit einen verheißungsvollen Ausdruck findet. 
Gleichzeitig mit Band VII ist das Register zu den Bänden I bis V (1910— 
1922) erschienen. Es ist selbstverständlich, daß ein geschickt angelegtes 
Register, wie es das vorliegende zweifelsohne ist, in wesentlichem Maße an 
der nutzbringenden Auswirkung der »Tables annuelles« mitbeteiligt sein 
wird. E. Brandenberger. 


Gleichgewichtsformen homöopolarer Kristalle. 


Von 
I.N. Stranski und R. Kaischew, z. Z. in Berlin. 
(Mit 8 Textfiguren.) 


Bekanntlich läßt sich auf Grund der spezifischen Oberflächenenergien 
der Kristallflächen (hkl) eines hinreichend großen Kristalls nichts über 
etwaige Gleichgewichtsformen desselben aussagen; das Gleichgewicht 
eines solchen Kristalls ist in bezug auf die gesamte Oberflächenenergie 
indifferent!). Es wäre jedoch falsch, wenn man daraus schließen wollte, 
daß man sich an einem jeden (genügend großen) Kristall jede beliebige 
Fläche angebracht denken könnte, welche dann bei denselben Gleich- 
gewichtsbedingungen beliebig lange unverändert verharren würde. Denn 
bei besagten Oberflächenenergiebetrachtungen gilt die Voraussetzung, 
daß jeder Kristall das Gleichgewicht mit seiner Umgebung schon erreicht 
hat. Die Möglichkeit dieser Voraussetzung sollte aber folgerichtig an 
jeder der Kristallflächen zunächst durch passende Untersuchungen ge- 
prüft werden, wobei jedoch der Begriff der Oberflächenenergie ganz 
unzulänglich ist. 

Um zu einer Aussage über die Existenzfähigkeit einer beliebigen 
Kristallfläche im Gleichgewicht, wie auch über die Beschaffenheit von 
Kanten und Ecken gelangen zu können, muß man zu Überlegungen und 
Begriffen greifen, welche sich auf die Vorgänge des Materialaustausches 
zwischen Kristall und Kristallumgebung unmittelbar beziehen. Solche 
Überlegungen wurden unabhängig voneinander und fast in gleicher Weise 
von Kossel?) und von dem einen von uns?) zur Deutung der Vorgänge 
beim Kristallwachstum ausgeführt.. Als Maß für die Wahrscheinlichkeit 


4) Hierüber sei z. B. auf J. J. P. Valeton (Ber. Sächs. Ges. 67, 1. 1915) ver- 
wiesen, wo auch die schwer zugänglichen diesbezüglichen Arbeiten von J. W. Gibbs 


zum Teil wiedergegeben werden. 
2) W. Kosselin Falkenhagen, Quantentheorie und Chemie, erster Vortrag, 


Leipzig 1928; Naturw. 18, 901. 1930. 
3) I.N. Stranski,Z. physikal. Ch. 136, 259. 1928; ebenda Abt. B, 11, 342. 1931. 


Die Vorgänge am Na0l-Kristall sind ausführlicher in einer bulgarischen Arbeit ent- 
halten (Jahrb. d. Univ. Sofia 26, phys.-math. Fak. 2, 167. 1929/30), welche dem- 
nächst, teilweise umgearbeitet, in Deutsch erscheinen wird. 
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der elementaren Anlagerungs- und Abtrennungsvorgänge beim Wachs- 
tum bzw. Auflösen eines Kristalls wurden die Abtrennungsarbeiten seiner 
Bausteine hingestellt. An Hand dieser Abtrennungsarbeiten läßt sich 
dann ein Bild von den Wachstums- und Auflösungsvorgängen entwerfen, 
insofern sie uns die wahrscheinlichste Reihenfolge der Elementarprozesse 
liefern. Ebenso konnten Schlüsse über die gegenseitige Wachstumsbe- 
einflussung der kristallographischen Flächen gezogen werden, wie auch 
über die Gestaltung der Flächen im Gleichgewichtszustand. Es sei aber 
bemerkt, daß damit eine zahlenmäßige Angabe des zeitlichen Verlaufes 
der Vorgänge nicht erzielt wurde, wofür auch die gegenwärtigen Mittel 
wohl kaum ausreichen. 

In der vorliegenden Arbeit soll die Frage behandelt werden, inwieweit 
der Gleichgewichtszustand Einschränkungen für die Tracht homöopolarer 
Kristalle bedingen kann!). Zugleich mögen zum besseren Verständnis 
auch noch einige der wesentlicheren Ergebnisse aus den schon zitierten 
Arbeiten kurz wiedergegeben werden. Es soll auch für das Folgende die 
Voraussetzung bestehen, daß die Kristalloberfläche im Bau nur unwesent- 
lich vom Kristallinnern abweicht und daß der Kristall nur von seinem 
verdünnten Dampf umgeben ist. 

Es ist zweckmäßig, zwischen vollständigen undunvollständigen 
kristallographischen Flächen zu unterscheiden, und weiter zwischen 
wiederholbar und nicht wiederholbar wachsenden und sich 
auflösenden Flächen. Eine Kristallfläche soll als vollständig be- 
zeichnet werden, wenn ihre Oberflächennetzebene von der geometrisch 
größtmöglichen Anzahl Bausteine besetzt ist. Demgegenüber sollen die 
Flächen, die dieser Bedingung nicht genügen, als unvollständige ge- 
nannt werden. Diejenigen Flächen, welche beim Wachstum oder beim 
Auflösen ihre äußere Gestaltung bewahren (das ist der Fall, wenn sich 
diese Vorgänge durch wiederholbare Schritte vollziehen), sollen als 
wiederholbar und die übrigen alsnicht wiederholbar (wachsende 
bzw. sich auflösende) Flächen bezeichnet werden. Nicht wiederholbare 
vollständige Kristallflächen sind nicht möglich?). Für das Folgende ist es 
unwesentlich, ob die gleichen Flächen als unvollständige wiederholbar 

A) Dieselbe Frage wurde kürzlich in Zusammenhang mit andern Kristall- 
eigenschaften und am Beispiel des einfachen kubischen Gitters in einer schon zitierten 


Arbeit (Z. physikal. Ch., Abt.. B, 11, 342. 1931) behandelt, so daß die vorliegende 
Arbeit sich vorwiegend an dieser anlehnt. 

2) Bei allen früheren Oberflächenenergiebetrachtungen ist durchwegs still- 
schweigend angenommen worden, daß die Flächen stets vollständig sind. Die 
Frage, ob die jeweils berücksichtigten Flächen überhaupt als vollständige existieren 
können, ist überhaupt nicht aufgeworfen worden. 
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wachsen oder sich auflösen können. Jede unvollständige Fläche, welche 
makroskopisch noch als eine bestimmte kristalographische Fläche erkenn- 
bar ist, stellt tatsächlich ein Feld von Subindividuen dar, die von anderen 
kristallographischen Flächen begrenzt werden. Man könnte daher die 
Frage aufwerfen, ob es formal richtig ist, unvollständige Flächen überhaupt 
als kristallographische Flächen zu bezeichnen, insbesondere, wenn die 
sie bedeckenden Subindividuen von verschiedener Größe sind. Durch 
die durchgeführte Einteilung, die gegebenenfalls noch weiter getrieben 
werden kann!), sind jedoch Mißverständnisse behoben. 

Das Gleichgewicht des Kristalls hängt von dessen Gitterenergie ab, 
wobei die Gitterenergie pro Kristallbaustein die Abtrennungsarbeit 
eines Kristallbausteins vom halben Kristall ist?). Die Orte an der Kristall- 
oberfläche, welche energetisch einen halben Kristall darstellen, würden 
somit im Gleichgewichtszustand ebenso oft von Bausteinen besetzt sein 
als sie unbesetzt bleiben. Für die Orte, an welchen die Bausteine loser 
als am halben Kristall gebunden sind, wird der wahrscheinlichere (der 
länger andauernde) Zustand der unbesetzte sein. Das Umgekehrte gilt 
für die Orte, an welchen die Bausteine fester gebunden sind; der wahr- 
scheinlichere Zustand wird hier der besetzte sein. 

Als Beispiel eines heteropolaren Kristalls wurde, als das theoretisch 
am besten bekannte, das NaCl-Gitter gewählt und als Beispiel eines 
homöopolaren Kristalls ein solcher mit einfachem kubischen Gitter. 

Beim Na0l-Kristall ergibt sich die Würfelfläche als die einzig voll- 
ständige. Andere Flächen sind, soweit sie überhaupt auftreten können, 
stets nur unvollständig; die sie bedeckenden Subindividuen werden 
durch Würfelflächen begrenzt. Sowohl das Wachstum, wie auch das 
Auflösen beginnen beim Würfel an den Ecken, indem jede einmal begon- 
nene oder angegriffene Würfelnetzebene vollständig aufgebaut oder 
abgelöst wird. Dabei sind die Ecken und Kanten des NaCl-Würfels 
auch im Gleichgewichtszustand von Ionen besetzt, da deren Abtrennungs- 
arbeiten bedeutend größer ausfallen als diejenige eines Ions vom halben 
Kristall. Ähnliches gilt auch für alle einfachen heteropolaren Kristalle 
(Typ AB). Die Würfelfläche wäre dabei von der jeweiligen Fläche mit 
kleinster Oberflächenenergie zu ersetzen. 

Zu wesentlich andern Ergebnissen gelangt man bei homöopolaren 
Kristallen. Bei diesen müssen stets auch Flächen mit den größten Ober- 
flächenenergien auftreten. Alle möglichen Kristallflächen sind auch voll- 


4) Vgl. die in Fußnote 3 auf S. 373 zitierten Arbeiten. 
2) Diesen Energiebetrag muß man jedem einzelnen Kristallbaustein durch- 


schnittlich zuführen, um das Gitter unendlich zu verdünnen. 
25* 
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ständig. Solange das Auflösen der homöopolaren Kristalle, ähnlich wie 
bei den heteropolaren Kristallen, seinen Anfang von den Ecken aus nimmt, 
ist es beim Wachstum derselben umgekehrt; die Flächenmitten kommen 
fast allein in Betracht als Stellen, an welchen neue Netzebenen gebildet 
werden können.“ Es ergibt sich auch, daß für Wachstum und Auflösung 
wesentlich verschiedene Ansätze gelten. Letzteres möge hier etwas aus- 
führlicher erläutert werden. 

Wenn für einen Lösungs- oder Wachstumsvorgang nur die Anzahl 
der Kristallecken maßgebend wäre (indem als Entstehungsorte der neuen 
Netzebenen bzw. der Netzebenenlücken nur Ecken in Betracht kommen, 
und wenn die tangentialen Wachstums- oder Auflösungsgeschwindigkeiten 
der einzelnen Netzebenen sehr groß im Verhältnis zur normalen Ver- 
schiebungsgeschwindigkeit der Fläche sind), so würde die Geschwindig- 
keit des Vorganges, soweit wir von der Materialzu- oder -abfuhr absehen, 
unabhängig von der Kristallgröße sein. Dies ist wahrscheinlich der 
Fall bei den heteropolaren Kristallen. Die homöopolaren Kristalle zeigen 
nur im Auflösen eine gewisse Ähnlichkeit mit den heteropolaren Kristallen, 
und zwar nur insoweit als das Auflösen ebenfalls an den Ecken beginnt. 
Die Auflösung verläuft aber im Gegensatz zu den heteropolaren Kristallen 
hemmungslos, da es stets Bausteine gibt, welche ebenso fest wie am halben 
Kristall gebunden sind; angegriffene Netzebenen sind stets vorhanden. 
Wegen des letzten Umstandes wird die normale Auflösungsgeschwindig- 
keit der Flächen durchaus nicht verschwindend klein sein können gegen- 
über der tangentiellen Auflösungsgeschwindigkeit der einzelnen Netz- 
ebenen. Für das Wachstum homöopolarer Kristalle kommen die Flächen- 
mitten selbst in Betracht, wobei ebenfalls verhältnismäßig große Hemmun- 
gen zu überwinden sind. Deshalb sollte die Wachstumsgeschwindigkeit 
etwa annähernd proportional zu der Flächenausdehnung der wachsenden 
kristallographischen Fläche verlaufen. 

Im Gleichgewichtszustand ist nur eine solche Kristallform möglich, 
bei welcher alle an der Oberfläche vorhandenen Bausteine mindestens so 
fest gebunden sind wie am halben Kristall!). Auf Grund dieser Aussage 


1) Diese Bedingung muß noch offenbar dadurch ergänzt werden, indem man 
fordert, daß an der Gleichgewichtsform auch solche Bausteine nicht vorhanden sein 
können, mit deren Entfernung eine größere Anzahl von Bausteinen entblößt werden, 
welche alle loser als am halben Kristall gebunden sind. Im Gleichgewicht werden 
alle diese Bausteine abgelöst sein müssen. Dies wird weiter am einfachen kubischen 
Gitter erläutert werden. Es sei noch bemerkt, daß man ähnliches beim Auflösen 
eines heteropolaren Kristalls hat. Die Bausteine an den Ecken und Kanten (und 
noch mehr in den Flächenmitten) sind alle fester als am halben Kristall gebunden. 
Ist aber die Kristallumgebung auch nur sehr wenig untersättigt, so genügt die Ab- 
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kann man dann diejenigen Flächen angeben, welche an einem jeden 
homöopolaren Kristall vorhanden sein müssen’und welche stets zu zu- 
sammengesetzten Formen führen. Denn wenn wir bei einem homöopolaren 
Kristall von einer einfachen Form ausgehen, folgerichtig von derjenigen, 
die nur von Flächen kleinster spezifischer Oberflächenenergie begrenzt 
ist, so ergibt sich, daß mindestens die Ecken nicht besetzt sein können. 
Die neu hinzukommenden Flächen ergeben sich in einer bestimmten 
Ordnung und Anzahl, die von Gittertypus und Reichweite der im Kristall 
wirkenden Kräfte abhängen. Es sind jedoch dadurch weder die relativen 
Ausdehnungen der Flächen festgesetzt, noch das Auftreten anderer 
Flächen verboten. Was allein bedingt wird, das ist, daß bestimmte 
Flächen an der Gleichgewichtsform, wenn auch nur in kleinster Aus- 
dehnung, auftreten müssen. 

Kristallformen, die durch einen Wachstumsprozeß entstanden sind, 
kommen am meisten an eine einfache Form heran, indem alle andern noch 
geforderten Flächen (welche die größeren Wachstumsgeschwindigkeiten 
haben würden) auf ein Minimum zusammenschrumpfen, in welchem sie 
kaum festzustellen sein werden. An Kristallformen, die durch einen 
Lösungsprozeß entstanden sind, sollten die zusätzlich geforderten Flächen 
noch am einfachsten nachzuweisen sein, wodurch gegebenenfalls um- 
gekehrt die Möglichkeit bestünde, die Reichweite der im Kristall wirken- 
den Kräfte zu ermitteln. Es sei aber ausdrücklich darauf aufmerksam 
gemacht, daß dies ebenfalls nur schwer durchzuführen wäre. Der Kristall 
müßte zu diesem Zwecke nur äußerst langsam abgebaut werden, wobei 
in seiner Umgebung keine fremden Molekeln zugegen sein dürfen. Anderer- 
seits wäre eine Aussage über die Wirkung, welche Lösungsmittel- und 
Lösungsgenossenmolekeln ausüben, nur durch einen Vergleich mit dem 
theoretisch oder experimentell rein durchgeführten Prozeß möglich. Es 
sei auch nochmals daran erinnert, daß angenommen wurde, daß die 
Gitterbausteine an der Oberfläche die gleichen Orte wie im Innern ein- 
nehmen oder nur unwesentlich davon abweichen. 


lösung einer verhältnismäßig kleinen Anzahl fester gebundener Bausteine, damit 
das Ablösen längs der angebrochenen Netzebene leicht weiter geht, denn an den 
neugeschaffenen Lagen, welche sich nunmehr bis fast zum vollständigen Auflösen 
der Netzebene wiederholen und welche am halben Kristall gebundene Bausteine 
darstellen, werden dieselben bei der vorhandenen Untersättigung alle leichter abgelöst 
als angelagert. Beim Wachstum, und zwar sowohl der heteropolaren, wie der homöo- 
polaren Kristalle, muß hingegen eine, je nach der Größe der vorhandenen Übersät- 
tigung, größere oder kleinere Anzahl von nur sehr lose gebundenen Bausteinen für 
jede neue Netzebene zuerst abgeschieden werden, damit die weitere leichter vonstatten 
gehende Abscheidung ermöglicht werden kann. 
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Beispiele für homöopolare Kristalle, die am ehesten in Betracht ge- 
zogen werden können, dürften die Elemente liefern, welche im kristalli- 
sierten Zustande Atomgitter haben. Es ist anzunehmen, daß sich die 
metallischen Kristalle ebenfalls dazu eignen). 

In die folgende Zusammenstellung sollen die einfachsten und auch 
die am meisten vorkommenden Fälle aufgenommen werden. 

Einfaches kubisches Gitter. Das einfache kubische Gitter ist 
wohl das übersichtlichste von allen und es wurde zum Gegenstand einer 
schon zitierten Abhandlung genommen, weshalb nur das Wesentlichste 
nochmals gesagt werden soll. In der Natur ist es aber bei den Elementen 
nicht realisiert. 

Über die Kräfte, welche zwischen Bausteinen in nichtpolaren Kristal- 
len wirken, läßt sich gegenwärtig kaum Genaueres sagen. Dies ist aber 
kein unüberwindbares Hindernis, um die Reihenfolge der Abtrennungs- 
arbeiten für die Bausteine an den verschiedenen Stellen der Kristallober- 
fläche anzugeben. Dazu genügt es, die Anzahl der verschieden entfernten 
Nachbarn in jedem Einzelfall zu kennen. Machen wir die naheliegende 
Annahme, daß zwischen den Bausteinen in erster Annäherung nur additive 
Anziehungskräfte wirken, welche stark mit der Entfernung abfallen, so 
läßt sich diese Reihenfolge, wenn auch nur schematisch, ohne weiteres 
angeben. Ein Zentralatom im einfachen kubischen Gitter ist umgeben von: 
6 nächsten Atomen (der Abstand sei mit r, bezeichnet), 42 Atomen im 


Abstande +, = r,/2, 8 im Abstande 1, = r, Y3, 6 im Abstand ,—=2n, 
. usw. Dann ergibt sich die Abtrennungsarbeit eines Atoms vom halben 
Kristall als eine solche zur Abtrennung von 3 ersten Atomen, 6 zweiten, 
4 dritten, 3 vierten usw. Dieselbe läßt sich nach Kossel?) schematisch 
und übersichtlich wie folgt schreiben: 3|6|4|3... 

Nach der Voraussetzung, daß die Kräfte steil mit der Entfernung 
abfallen, werden die zu berücksichtigenden Arten von Nachbaren nur 
gering sein. Aus dem Vorhandensein von verhältnismäßig nur wenigen 
Kristallflächen läßt sich übrigens dies umgekehrt folgern. Berücksichtigen 
wir eine bestimmte Anzahl von Nachbararten, so gelangen wir zu einer 
bestimmten Gleichgewichtsform. Es sei aber nochmals bemerkt, daß an 
dieser Form nur die minimale Anzahl auftretender Flächen und ihre 
kleinstmöglichen Ausdehnungen gegeben sind. Erweitern wir die Anzahl 
der zu berücksichtigenden Nachbarorte, so vergrößert sich damit auto- 


matisch, wenn auch langsam, die mindeste Anzahl kristallographischer 
Flächen am Gleichgewichtskörper. 


4) Vgl. I. N. Stranski, Z. physikal. Ch. Abt. B, 11, 346. 1934. 
2) W. Kosselin Falkenhagen, |. c., 8. 17. 
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Beschränken wir uns mit drei Nachbarorten (in diesem Fall ändern 
die vierten Nachbarn nichts am Ergebnis), so ergibt sich, daß das Ecken- 
atom am Würfel eine kleinere Abtrennungsarbeit als die vom halben 
Kristall besitzt, nämlich 3|2|4. Dem abgelösten Eckenatom folgen 
aber auch alle drei Würfelkantenreihen, und der Abbau muß solange 
weiter vor sich gehen, bis es zur Ausbildung einer Form kommt, welche 
außer den Flächen 400 noch die Flächen 410, AA1 und 211 aufweist, denn, 
wie man sich leicht überzeugen kann, sind erst bei dieser Form alle Bau- 
steine mindestens so fest wie am halben Kristall gebunden. In Fig. 1 
ist diese Form abgebildet, wobei außer den Würfelflächen alle anderen 
mit den kleinstmöglichen Abmessungen dargestellt sind. In der Figur 
sind die Atome als Würfel abgebildet, was in diesem Fall die anschaulichste 


Fig. 1. Fig. 2. 


Darstellungsweise ist. Es sei noch ausdrücklich betont, daß alle Flächen, 
welche die Kanten und Ecken des Würfels abstumpfen, im Gleichgewicht 
allerdings eine größere Flächenausdehnung besitzen werden, etwa wie in 
Fig. 2. Dies kann man daraus ersehen, daß das Entfernen eines einzelnen 
Atoms von den 12 Atomen in Fig. 4, welche so fest wie am halben Kristall 
gebunden sind, genügt, damit der Reihe nach alle Atome an der Ober- 
fläche von A41 und 214 abgelöst werden, indem sie alle dann loser als am 
halben Kristall gebunden werden. Da eine Stelle am halben Kristall 
gleich wahrscheinlich durch ein Atom besetzt wie unbesetzt ist, so wird 
dieser Ablösungsvorgang verhältnismäßig bald eintreten. Nur wenn die 
Flächen 244, 144 und 140 größer geworden sind, hört diese zwangsläufige 
Ablösung auf, denn an der Fig. 2 kann man leicht erkennen, daß nach 
dem Ablösen eines jeden der 12-am losesten (wie am halben Kristall) ge- 
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bundenen Atome, die nachfolgenden noch mindestens so stark wie am 
halben Kristall gebunden sind. 

Da, wie schon gesagt, das Wachstum an jeder Kristallfläche von der 
Mitte aus anfangen wird, so sind als Maß der Wachstumsgeschwindig- 
keiten die Anlagerungsenergien der über die Flächenmitte sich anlagern- 
den Atome zu nehmen. Selbstverständlich ist ein genauer Vergleich 
zwischen den Wachstumsgeschwindigkeiten verschiedener Kristallflächen 
nur bei bestimmtem Verhältnis ihrer Flächenausdehnungen zulässig. 
Diese Anlagerungsenergien (p) für eine Reihe von Flächen sind in Ta- 
belle I gegeben. 


Tabelle I. 

Fläche p o'2r]? 

400 1]4]4 1|4|4 
2|6]4 

110 215]5 —— = 4,41 | 4,24 | 2,83 

’ v2 
316]6 

41 3|3|4 — —= 1,73 | 3,46 | 3,46 

v3 

4/10|8 

24 3153 r — 1,63 | 4,08 | 3,27 
6 


Es wäre vielleicht nicht uninteressant, an Hand des hier behandelten 
Beispiels zu zeigen, daß die spezifischen Oberflächenenergien keineswegs 
imstande sind, uns stets auch nur die Reihenfolge der Wachstumsge- 
schwindigkeiten anzugeben. Dies ersieht man aus den Werten für diese 
Energien (co), die in Spalte 3 bis auf die für alle Flächen gleiche Konstante 
2r)? (r, ist der Abstand zwischen zwei nächsten Atomen) zum Vergleich 
angegeben sind. Nach der Tabelle nehmen die Wachstumsgeschwindig- 
keiten in der angegebenen Reihenfolge von oben nach unten zu. Für die 
Oberflächenenergien erscheint hingegen am wahrscheinlichsten der größte 
Wert bei 441. Dies ist weiter nicht verwunderlich, da, wie schon gesagt 
wurde, die Oberflächenenergien sich nicht auf die Elementarprozesse 
beziehen, welche das Wachstum oder Auflösen darstellen. 


Raumzentriertes kubisches Gitter. Die Anlagerungsenergien 
für eine Reihe von Flächen an diesem Gitter sind in Tabelle II ange- 


Tabelle II. 
Fläche | 110 | PEN | 100 | a 
Te Le a Ve ee BE EEE 
| 


9 2 41313 
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geben und die Reihenfolge der Wachstumsgeschwindigkeiten ist daraus 
ohne weiteres zu ersehen. Danach wird die Fläche 410 die kleinste Wachs- 
tumsgeschwindigkeit haben müssen. 

Ein Atom im Kristallinnern (wenn wir ebenfalls nur 3 Nachbararten 
berücksichtigen) hat die Abtrennungsarbeit 8|6 | 12. Wir ‘bezeichnen 
die Entfernung zwischen zwei nächsten Atomen wiederum mit r,. Dann 
ist die Entfernung bis’zu einem zweiten Nachbar r,—r,%]3 und bis 
zu einem dritten ,=r,% Y6. Die Abtrennungsarbeit vom halben 
Kristall ist 4| 3 | 6. 

Ein vollständiges Rhombendodekaeder ist ebenso wie der Würfel 
bei dem einfachen kubischen Gitter als Gleichgewichtsform unmöglich, 
denn die Abtrennungsarbeiten der Atome, welche die zwei verschiedenen 
Arten von Ecken am Rhombendodekaeder einnehmen, sind kleiner als 
4|3]|6, nämlich 4|1 |4, bzw. 4|3|3. Als Gleichgewichtsform ergibt 
sich eine solche, bei welcher noch die Flächen 100, 244 und A441 auf- 
treten. Die Figuren 3 und 4 stellen diese zwei Rhombendodekaederecken 


nach dem Auftreten der Flächen 100, 211, bzw. 144, 241 dar. In den 
Zeichnungsebenen der Figuren liegen die Flächen 400 bzw. 444. Es sind 
nur die Atome als Kreise abgebildet, welche in den äußersten Netzebenen 
zu stehen kommen. Die Kanten sind ausgezogen. Es sei aber auch 
hier ausdrücklich bemerkt, daß an den Gleichgewichtsformen der hier 
untersuchten Fälle die zusätzlich geforderten Flächen, ähnlich wie beim 
einfachen kubischen Gitter, stets größere Ausdehnungen als in den 
Figuren haben werden. 

Flächenzentriertes kubisches Gitter. Beim flächenzentrierten 
Kristall ist die Oktaederfläche diejenige mit kleinster Wachstumsgeschwin- 
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digkeit. Die Anlagerungsenergien für ein Atom über eine Reihe von 
Flächen sind in Tabelle III gegeben. 


Tabelle III. 
Fläche | 4a | 400 | 410 | EIEI | 2410 | 531 
re | a ml a on nz 
p | 3]3]9 | 4|4|2 | 512140 | 5|3|40 | 612110 | 6|3|9 


Die Abtrennungsarbeit aus dem Kristallinnern bei Berücksichtigung 
von 3 Nachbararten ergibt sich zu 12 | 6 | 24 (für die Abtrennung vom 
halben Kristall ist sie 6]3| 42, wobei n=r, V2, = 1,3 ist). Die 
stabile Form ergibt sich dann als eine solche, bei welcher die Oktaeder- 
ecken und -kanten durch die Flächen 400, 410, 341, 240, 534 geschnitten 
werden. In Fig. 5 ist dies in gleicher Weise wie im vorangehenden ab- 
gebildet. 


Hexagonale dichteste Packung. In Tabelle IV sind in gleicher 
Weise die Anlagerungsenergien für ein Atom bei einer Reihe von hier in 
Betracht kommenden Flächen angegeben. Es wurden drei Nachbararten 
berücksichtigt. Für die Abtrennungsarbeit aus dem Kristallinnern erhält 
man dann 12 |6|2 (vom halben Kristall 6|3| 1), wobei u = r, Y2 und 
„en Y3 ist. 
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Tabelle IV. 
Fläche | 0004 | 4010 | 0412 | A074 | 4420 
» | sıs12 | arsıo | aı2ıı | 51210 | 51214 


Aus der Tabelle ersieht man, daß die Basisfläche die geringste Wachs- 
tumsgeschwindigkeit hat. Für die Untersuchung haben wir eine Form 
gewählt, welche seitlich von Prismenflächen 4010 begrenzt ist, Als stabile 
Form ergibt sich eine solche, bei welcher noch die Flächen 41420, A40T4 und 


Fig. .6. 


0112 auftreten, wie es in Fig. 6 zum Ausdruck gebracht worden ist. 
Alle Flächen außer 0001 sind gewellt. In der Figur ist dies durch Ver- 
bindung der in gleicher Höhe stehenden Atome mit punktierten Linien 
zum Ausdruck gebracht worden. y 

Diamantgitter. Die Abtrennungsarbeit vom Kristallinnern beträgt 
hier 4|42|42|6 (vom halben Kristall also 21616139). n=1n %, 
nn Y, nn V.2. In Tabelle V sind wiederum die Abtrennungs- 
arbeiten für ein Atom über die Flächen 441, 100, 410, 344, 310 gegeben. 
Die Fläche mit kleinster Wachstumsgeschwindigkeit ist die Oktaeder- 
fläche. Es sei aber bemerkt, daß rein formal zwei Oktaederflächen mög- 
lich sind, von welchen die eine physikalisch als äußere Begrenzung gar 


Tabelle V. 
Fläche | 411 | 410 | 400 | BZEI | 310 


“1363 | 2181614 | 1151512 | 2151413 | 2161512 
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nicht in Betracht kommt. Es ist so, daß beim Wachstum, wie auch beim 
Auflösen, der wiederholbare Schritt — wie man auch die Rechnung aus- 
führt — in einer Anlagerung, bzw. Abtrennung von zwei verschieden 
stark gebundenen Atomen zerfällt, von denen die eine Anlagerung (Ab- 
trennung) mehr Energie liefert (erfordert) als am halben Kristall und 
die andere deshalb um den selben Betrag kleiner ausfällt. (Das Mittel 
von beiden ist natürlich genau gleich der Abtrennungsarbeit vom halben 
Kristall.) Danach kommt es darauf hinaus, als wenn beim Wachstum 
oder Auflösen stets je zwei Atome eng hintereinander folgen. Es ist 
nämlich so, das beim Wachstum das weniger fest gebundene Atom erst 
durch das ihm folgende fester gebundene genügend verfestigt wird. 
Ähnliches gilt auch für den Auflösungsvorgang. Dieses Verhalten ist aber 
nicht etwa als eine Besonderheit des Diamantgitters aufzunehmen. Denn, 
wenn wir z. B. beim Steinsalz auch die Ionendeformation berücksichtigen, 
so differieren die Abtrennungsarbeiten von Kation und Anion ebenfalls 
in entgegengesetzter Richtung von einem mittleren Wert. Es wurde aber 
außerdem von dem einen von uns gezeigt, daß fast von allen Lagen an 
der Kristalloberfläche die Abtrennung von einem Ionenpaar bedeutend 
weniger Energie erfordert als die Abtrennung von einem einzelnen Ion 
und auch bedeutend weniger von der Abtrennung größerer Ionenkom- 
plexel). Letzteres ist spezifisch nur für heteropolare Kristalle. 


4) Z. physikal. Ch. 136, 268. 1928. 
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Die Gleichgewichtsform des Diamantkristalls müßte bei Berücksich- 
tigung von drei Nachbararten an der Oktaederform die Flächen 400, 140, 
314 aufweisen. Wenn auch vierte Nachbaratome berücksichtigt werden, 
so kommt außerdem noch die Fläche 340 hinzu. In Figuren 7 und 8 sind 
beide Fälle dargestellt. 


Zusammenfassung. 


Es werden auf Grund der Abtrennungsarbeiten der Kristallbausteine 
die Flächen, welche am Gleichgewichtskörper auftreten müssen, für ver- 
schiedene Typen homöopolarer Kristalle angegeben. 

Es zeigt sich, daß ideale homöopolare Kristalle nicht in einfachen 
Formen auftreten können, sondern stets als Kombinationen vorhanden 
sein müssen. Die zu der vorherrschenden Form hinzukommenden Flächen 
sind sowohl ihrer Mindestzahl, wie ihrer kristallographischen Orientierung 
und ihrer Mindestgröße nach dadurch bestimmt, daß die Oberflächen- 
bausteine wenigstens ebenso fest gebunden sein müssen wie am halben 
Kristall. 


Eingegangen am 2. Mai 1931. 
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Über die Kristallstruktur des Epidots |. 


Von 


D. Jonescu Bujor 
aus Cernäutzi (Cernowitz) Rumänien, z. Zt. in Leipzig. 


(Mitteilung aus dem Institut für Mineralogie und Petrographie der Universität 
Leipzig N.F. Nr. 305). 


(Mit 9 Textfiguren.) 


Es wird an Hand von kristallographischen Untersuchungen, insbesondere 
mittels Ätzversuchen, sowie durch Untersuchung auf Piezo- und Pyroelektrizität 
und Herstellung von Lauediagrammen die Kristallklasse des Epidots als C5r be- 
stimmt. Die Elementarzelle, welche zwei Moleküle [$i0,]; : Al, (Al, Fe)OH Ca,, 
enthält, hat die Dimensionen a = 8,84 + 0,02 Ä, b = 5,60 + 0,02Ä, c = 10,10 
+ 0,02 Ä und ß = 115° 23° im Falle von Epidot und damit innerhalb der Fehler- 
grenzen übereinstimmende ebenfalls im Falle des Klinozoisits. Als Raumgruppen 
kommen O}r und C5r in Frage, wobei der letztern die größere Wahrscheinlichkeit 
zukommt. 

Einleitung. 
Die Zusammensetzung der Epidote wurde von P. Niggli!) durch die Formel: 
[SiO,]; : Aly - (AlFe)OH - Ca, 
angegeben; die eisenoxydulreicheren Glieder sind auch reich an dreiwertigem Eisen, 
wobei die Vertretung von Al,O, durch Fe,0, jedoch (als Fe,O, gerechnet) höchstens 
7 Mol. Fe,O, auf 100 Mol. Oxyden beträgt. 
Das Achsenverhältnis der eisenreicheren Epidote wurde von Kokscharow- 
sen.?) als 
a:b:c = 1,5807:1:14,8057; 8 = 115° 24’ 
und von Kokscharow-jun.?) als 
a:b:c = 1,57874:1:1,803648; ß = 115° 23’ 10” 
angegeben. 

Das Achsenverhältnis des eisenarmen Epidots — Klinozoizits — wurde von 

E. Weinschenk‘) als 
a:b:c = 1,5807:41:1,8057; B = 115° 24° 
und von A. H. Westergard?) als 
a:b:c=1,5853:1:1,8417; ß = 115° 29’ 56” 
angegeben. 


4) u. 2) P. Niggli, Spez. Min. 649—625. 1926. 
3) C. Hintze, Handb. d. Min. II, 230. 1897. 
4) E. Weinschenk, Z. Krist. 26, 156. 1896. 
5) A. H. Westergard, Z. Krist. 42, 279. 1907. 
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Als spezifisches Gewicht der Epidote wurden die folgenden Werte bestimmt: 


3,5 von R. Drasche!) bei einem Epidot vom Sulzbachtal-Salzburg mit etwa 
6,3 Mol. Fe,O, auf 400 Mol. Oxyden. 

3,4662 von E. Ludwig?) bei einem Epidot vom Sulzbachtal-Salzburg mit etwa 
5,7 Mol. Fe,O, auf 400 Mol. Oxyden. 

3,3720 von E. Weinschenk?) bei einem Klinozoisit von der Gosler-Wand 
Prägraten in Tirol, mit etwa 0,6 Mol. Fe,0, auf 100 Mol. Oxyden. 

3,344 von A. H. Westergard®) bei demselben Klinozoisit wie oben. Die 
topischen Parameter wurden von C. Doelter?) berechnet beim: 


Ag bo Co Mol.Vol. 
Klinozoisit von Prägraten 7,475 4,745 8,543 271,8 
Epidot vom Sulzbachtal 7,523 4,756 8,597 277,8, 


wobei erkannt wurde, daß die Zunahme von Eisenoxyd eine Vergrößerung der 
topischen Achsen in allen Richtungen bedingt. 


I. Kristallographische Untersuchungen. 


a) Bestimmungen der Symmetrieverhältnisse auf kristallo- 
graphischem Wege. 

Um die Symmetrieverhältnisse zu bestimmen, wurden sechs dunkel- 
grünfarbige Epidotkristalle vom Suzbachtal-Salzburg, drei grünschwarz- 
farbige Epidotkristalle von Prince of Wales Island-Alaska und zwei 
lichtrosafarbige Klinozoisitkristalle von der Gosler-Wand, Prägraten- 
Tirol kristallographisch untersucht. 


Es wurden die folgenden Formen gefunden: 

(004), (100), (040), (104), (104), (044), (140), (012), (120), (210), 
(102), (103), (407), (204), (301), (301), (302), (305), (403), (605), (703), 
(807), (902), (908), (114), (41T), (T11), (UP). 

An den Epidoten vom $ulzbachtal und von Alaska wurde der 
Winkel (001) : (100) 


B= 115° 23° 
und an dem Klinozoisit von Gosler Wand wurde der Winkel (001) : (100) 
ß = 115° 24° 


gefunden. 


4) R. Drasche bei C. Klein, Min. Mitth. II, N. Jb. Min. 1872, 413. 
2) E. Ludwig, Z. Krist. 6, 175. 1882. 

3) E. Weinschenk, Z. Krist. 26, 166. 1896. 

4) A. Westergard, Z. Krist. 42, 280. 1907. 

5) C. Doelter, Handb. d. Min. II, 845. 1917. 
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Auf den (010)-Flächen erscheint eine Streifung parallel zur (101)- 
Fläche, die als Spur der parallelen Verwachsungen gleichartig gerichteter 
Lamellen in dem Kristallisationskern zu betrachten ist, da die Lamellen 
bei vorgeschrittenem Wachstum des Kristalls miteinander verschmelzen. 

Die Fig. 1 ist eine Photographie der Fläche (040) eines Epidotzwillings 
nach {100}, wobei die Lamellen parallel zur (101)-Fläche einen Winkel 
von 103°22’ bilden, der durch die Zwillingsebene {100} halbiert wird. 


ee u 
[101] Achse 


Fig. 4. Mitte der ungeätzten (010)-Fläche eines Epidotzwillings nach {100} mit 
lamellarem Bau parallel (104). (Epidot Alaska.) 


Alle Flächen der [010]-Zone sind gestreift in der Richtung der 
b-Achse, und man bemerkt häufig, daß die (101)- und (401)-Flächen 
symmetrisch um diese Achse stufenartig aufgebaut sind, wodurch in 
diesen Teilen die Kristalle aus ungleich gewachsenen, parallel zur 
(100)-Fläche gelegenen Lamellen gebaut erscheinen. 

Der lamellare Bau der Epidotkristalle nach (101) und (100) läßt sich 
mittels Ätzfiguren auf den (010)-, (IA4)-, (A1T)-Flächen, bei Behand- 
lung mit heißer Flußsäure in 10 bis 40 Minuten, nachweisen. Nach 
Ätzung erscheinen die vorher einheitlich glänzenden (114)-, (14T)-Flächen 
parallel zur (100)-Fläche stark, parallel zur (101)-Fläche weniger stark 
gestreift. 
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\ Die Streifungen parallel zur (100)-Fläche verlaufen über die (010)- 
Fläche von der (T11)- nach (14T)-Fläche, wie die Fig. 2 und 3 der Photo- 
graphien von Epidotkristallen von Alaska zeigen. Die Fig. 2 zeigt eine 


Fig. 2. Ungeätzte (010)-Fläche eines Epidotkristalls von Alaska. 
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Fig. 3. Lamellarer Bau des Epidots nach (100) und (104) auf den schwach geätzten 
(010) — (dunklere) — und (T11) — (hellere) — Flächen. 


ungeätzte (010)-Fläche. Die Fig. 3 ist die Photographie eines Kristalls 
desselben Fundorts, der auf der heller erscheinenden (114)-Fläche und 


auf der dunkler erscheinenden (010)-Fläche schwach geätzt wurde. 
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Durch Ätzung mittels Flußsäure haben schon H. Baumhauer‘) 
und J. Gränzer?) auf den Flächen der [010]-Zone die symmetrische Lage 
der Ätzfiguren um die b-Achse, wie auch die Anwesenheit einer Spiegel- 


b-Achse 


> \ 


(100) 


Fig. 4. Ätzfiguren auf (100)-Fläche des Epidots vom Sulzbachtal, die eine Spiegel- 
ebene senkrecht auf b-Achse aufweisen. 


b-Achse 


Kinn 


(004) 


Fig. 5. Ätzfiguren auf (004)-Fläche des Epidots vom Sulzbachtal, die eine Spiegel- 
ebene senkrecht auf b-Achse aufweisen. 


ebene parallel zur (010)-Fläche nachgewiesen. Darum werde ich mich 
hier an Hand meiner Untersuchungen auf die photographische Wieder- 
gabe der Ätzfiguren auf der (100)-Fläche (Fig. 4) und derjenigen auf der 
(001)-Fläche (Fig. 5) eines Epidots von Sulzbachtal beschränken. 


4) H. Baumhauer, Stzgs.-Ber. d. Bayr. Akad. V, A, 103. 1875. 
2) J. Gränzer, Tschermak Mitt. 9, 361. 1888. 
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b) Symmetriebestimmung durch Lauediagramme. 


Die Prüfung der monoklinen Symmetrie wurde an Hand von mehreren 
Laueaufnahmen vorgenommen. Verwendet wurde hierzu eine Röntgen- 
röhre der Fa. C. H. F. Müller mit W-Antikathode (die Betriebsdaten 
waren 80 kV und 8mA, die Belichtungszeit je 2 Stunden). 


Die Fig. 6 zeigt das Lauediagramm eines senkrecht zur (100)-Fläche 
durchleuchteten Epidotkristalls vom Sulzbachtal. Dieses Diagramm weist 


Fig. 6. Laupdiagramm eines senkrecht zur (400)-Fläche durchleuchteten Epidot- 
kristalls vom Sulzbachtal (b-Achse vertikal gestellt). 


senkrecht zu der vertikal gestellten b-Achse eine Spiegelebene auf, und 
ist dem Diagramm ähnlich, welches F. Rinne!) früher auf der (100)- 
Fläche eines Epidotkristalls erhalten hat. 


Die Fig. 7 zeigt das Lauediagramm eines senkrecht zur (001)-Fläche 
durchleuchteten Epidotkristalls vom Sulzbachtal, das auch eine Spiegel- 
ebene senkrecht zu der vertikal gestellten b-Achse aufweist. 


Die Fig. 8 gibt das Lauediagramm eines senkrecht zur (010)-Fläche 
durchleuchteten Epidotkristalls vom Sulzbachtal, das eine symmetrische 
Stellung der Reflexe um die b-Achse aufweist. 


4) F. Rinne, Ber. d. Kgl. Sächs. Akad. 67, 326. 1915. 
26* 
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Die Lauediagramme, die in denselben Richtungen von Kristallen 
des Epidots vön Alaska und des Klinozoisits von der Gosler-Wand auf- 


Fig. 7. Lauediagramm eınes senkrecht zur (004)-Fläche durchleuchteten Epidot- 
kristalls vom Sulzbachtal (b-Achse vertikal gestellt). 


Fig. 8. Lauediagramm eines senkrecht zur (040)-Fläche durchleuchteten Epidot- 
kristalls vom Sulzbachtal, das eine symmetrische Stellung der Reflexe aufweist. 


genommen wurden, decken sich vollkommen mit den hier aufgeführten 
Lauediagrammen, so daß von einer Wiedergabe abgesehen werden kann. 
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c) Symmetriebestimmung mittels piezoelektrischer Unter- 
suchungen. ‚ 

Eine weitere Prüfung der Symmetrie der Epidotkristalle erfolgte 
durch piezoelektrische Untersuchungen. 

Die piezoelektrische Erregbarkeit des Epidots wurde einmal nach der 
Giebe- und Scheibet!)-Methode, das andere Mal nach dem von A. Meiss- 
ner?) angegebenen Röhrenelektrometerverfahren untersucht. 

Für die Untersuchungen nach der erstgenannten Methode wurden 
Epidotsplitter verwendet, deren Korngröße bei jedem Versuch geändert 
wurde (von 5mm bis 0,5 mm). 

Es wurden vier Untersuchungen ausgeführt, jedoch konnte in keinem 
Falle ein positiver Effekt wahrgenommen werden. Die Tätigkeit des 
Apparates wurde nach jedem Versuch mit Quarz und Pentaaerythrit- 
splittern kontrolliert, die angenähert dieselbe Korngröße wie der zuerst 
verwendete Epidot hatten. 

Für die Untersuchungen nach dem Röhrenelektrometerverfahren 
von A. Meissner wurde eine Doppelgitterröhre mit Bernsteinisolierung 
in Verbindung mit einem Galvanometer verwendet. 

Nach dieser Methode wurden drei ganze wie auch mehrere gespaltene 
Epidotkristalle untersucht, die in allen Richtungen auf entgegengesetzte 
Flächen gepreßt wurden; trotzdem wurde keine entgegengesetzte Auf- 
ladung beobachtet. 

Die nach den beiden erwähnten Methoden ausgeführten piezo- 
elektrischen Untersuchungen ergaben keinen Hinweis auf Polarität, so 
daß die Anwesenheit eines Symmetriezentrums in den Epidotkristallen 
nicht ausgeschlossen wird. 


d) Pyroelektrische Untersuchungen. 


Die pyroelektrischen Untersuchungen wurden nach dem von A.Meiss- 
ner undR. Bechmann?) angegebenen Verfahren für die Bestimmung des 
pyroelektrischen Momentes von Substanzen in Pulverform durchgeführt. 

Es wurde eine Formierungsspannung von 650 Volt verwendet, 
und das Epidotpulver von 0,15—0,2 mm Korngröße wurde beim For- 
mieren wie auch beim pyroelektrischen Versuch um 80°, 100° und 440° 
elektrisch erhitzt. 

Der beobachtete elektrische Ausschlag wurde mit einem Zweifaden- 
elektrometer, nach je 60 Sekunden der Erwärmungsdauer gemessen. 
1) A. Schleede und E. Schneider, Röntgenspektroskopie II, Bd. 261. 1929. 


2) A. Meissner, Physikal. Z. 28, 621. 1927. 
3) A. Meissner und R. Bechmann, Z. techn. Physik 9, 430. 1928. 
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Für diese Untersuchungen wurden zwei dunkelgrünfarbige durch- 
sichtige Epidotkristalle vom Sulzbachtal verwendet, für welche unter 
dem Mikroskop das Fehlen jeglicher Einschlüsse festgestellt worden war. 

Die nach obiger Methode ausgeführten Messungen ergaben die Werte, 
die in den pyroelektrischen Momentkurven der Fig. 9 gezeichnet sind. 


Formierungs- 
100/|- spannung 650V 


50V 


= 10 Min, 


Fig. 9. Die pyroewktrischen Momentkurven des Epidots vom Sulzbachtal beim 
Formieren um 650 V elektrische Spannung und um 80°, 100° und 440° Temperatur. 


Die pyroelektrischen Momentkurven zeigen, daß der pyroelektrische 
Ausschlag annähernd proportional der verwendeten Temperatur ist, 
wie auch, daß die Zeit zwischen dem Einschalten der Heizung und dem 
Beginn des Abfalls der pyroelektrischen Spannung um so kürzer ist, je 
höher die Temperatur gewählt wurde. Dieselben zeigen ferner, daß durch 
Formieren mit hohen elektrischen Spannungen und Erwärmung des 
Epidotpulvers in diesem Strukturänderungen wie auch möglicherweise 
chemische Umwandlungen hervorgerufen werden, die wohl im Zusammen- 
hang mit dem Gewichtsverlust und der Änderung des Achsenverhältnisses 
des Epidots, die zwischen 45°—300° schon früher!) beobachtet wurden, 
stehen. 

II. Röntgenographische Untersuchungen. 
a) Bestimmung der Translationsgruppe. 

Die Translationsgruppe des Epidots wurde nach der Drehkristall- 
methode mittels Schichtlinien bestimmt durch Vergleich der Identitäts- 
perioden in den Richtungen: 


[100], [010], [001], [101], [044], [110], [UT]. 


4) Vgl. P. Niggli, Spezielle Mineralogie 626. 1926 und C. Doelter, Handbuch 
d. Mineralchemie II. 2, 844. 1917. 
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Verwendet wurde dazu eine Röhre mit Kupferantikathode und die von 
E. Schiebold!) beschriebene Kamera mit, einem Durchmesser von 
57,3 mm (die Betriebsdaten waren 40 kV und 18 mA, die Belichtungszeit 
betrug je 2 Stunden). 

Als Identitätsperioden ergaben sich folgende Werte (die einen me- 
thodischen Fehler von etwa 2% enthalten). 


In Richtung der a [100]-Achse: a, = T,100, = 8;80 Ä 


» N » 5[0] » :b5= Tony = 5,59 Ä 
» » » c[0M]) » : = Tom = 10,18 A 
» » » [A] » : Tan = 10,23 Ä 

» » » [OM] » : Tom 44,66 Ä 

» » » [10] » : Tao = 10,53 Ä 

» » » [MI] » : Tamm 164 A. 


Die Identitätsperioden in den Richtungen [101], [014], [140] und 
[441] wurden auch mittels der Formel berechnet; es ergaben sich fol- 
gende Werte: 


T 01) = Ya; + en + 2 0,6, cosß s T 101) — 410,21 


Ton = b 18 co > Tom = 11,61 

Tao, = Val + b5 > Tao, = 10,42 

Tan = Ya? +bE+&+ 2a cosß; Tun = 17,00, 
wobei ß= 115°23‘, 


da alle verwendeten Epidotkristalle denselben Winkel ß besaßen. 
Die Werte der Identitätsperioden in den Richtungen [100], [010], 

[004], [104], [014], [110], [141] beim Epidotkristall vom Sulzbachtal 

beweisen, daß dem Epidot eine einfache primitive Translationsgruppe 


T,„ zugrunde liegt. 


b) Die präzisionsmäßige Bestimmung der Identitätsperioden. 


Die präzisionsmäßige Bestimmung der Identitätsperioden und Netz- 
ebenenabstände geschah nach der von E. Schiebold?) angegebenen 
Methode durch Kombination mit Kalkspat. 

Verwendet wurde dazu eine Röntgenröhre mit Mo-Antikathode 
(die Betriebsdaten waren 40 kV und 12 mA; die Belichtungszeit betrug 
je 2 Stunden). 


4) E. Schiebold, Ergebn. der techn. Röntgenk. 1, 95. 1930. 
2) E. Schiebold, Fortschr. Min. 11, 115. 4927. 
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Es wurden zu diesem Zwecke Kristalle von Epidot vom Sulzbachtal 
und von Klinozoisit von der Gosler-Wand besonders untersucht und 
die folgenden Aufnahmen angefertigt (mit Kalkspat): 


4. Ausgangsfläche (100), Epidot gedreht um die b [010]-Achse 
2. » (040), » » » » .c [001] 
3 » (004), » » » » 5[040] 
4. » (100), Klinozoisit » » » 5[010] 
5. » (010), » » » » c[004] 
6 » (004), » (ohne Kalkspat) » » a[100] 


Hieraus ergaben sich für Epidot die Netzebenenabstände: 
d (100) = 7,9887 m 7,99 + 0,02 Ä, 
als Mittelwert von drei Ordnungen (jeweils Mo-Kß- und Mo-Ka-Werte); 
d (010) — 5,5990 » 5,60 + 0,02 A, 
als Mittelwert von zwei Ordnungen (jeweils Mo-Kß- und Mo-Ka-Werte); 
d (001) = 9,1243 m 9,12 + 0,02 Ä, 
als Mittelwert von drei Ordnungen (Mo-Ka-Werte). 
Für den Klinozoisit ergaben sich die Netzebenenabstände: 
d (100) = 7,9881 m 7,99 + 0,02 Ä, 
als Mittelwert von vier Ordnungen (jeweils Mo-Kß- und Mo-Ka-Werte); 
d (010) = 5,5964 m 5,60 + 0,02 Ä, 
als Mittelwert von zwei Ordnungen (jeweils Mo-K$- und Mo-Ka-Werte); 
d (001) = 9,1373 m 9,14 Ä, 
als einzige Ordnung (Mo-Ka-Wert). 
Da im monoklinen System bei einfacher Translationsgruppe I'„ 


zwischen den Netzebenenabständen (d) und den Identitätsperioden (T) 
die Beziehung besteht: 


d 
a au (100) 
% = Too, = cos (B— 90°) bo = Toro) = oroy, 
d 
rt er (001) 
3 Er Tas (B—%0°)’ 


so erhält man aus den oben gefundenen Netzebenenabständen die folgen- 
den Identitätsperioden. 


Für den Epidot mit ß = 115°23’ 
= Toy = 8,8424 8,84 + 0,02 Ä 


db, = Ton = 5,5990 m 5,60 + 0,02 Ä 
“= To, = 10,0993 m 10,10 + 0,02 Ä. 
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Für den Klinozoisit mit $ = 115°24’ 
a = Toy = 8,8428 — 8,84 + 0,02 Ä 
b,= Ta = 5,5964 — 5,60 + 0,02 Ä 
co = Toon, = 10,1450 10,14 A. 


Für einen Klinozoisit mit ß = 115°30’ (nach A. Westergard!)) findet 
man die folgenden Identitätsperioden: 


=8,85A;b,=56Ä; = 10,12Ä, 

die in den obigen Fehlergrenzen liegen. 

Das aus den. Identititätsperioden errechnete röntgenographische 
Achsenverhältnis ist: 

für Epidot: Ay: dy: 9 = 1,5793 : 1 : 1,8038 

für Klinozoisit: ag: dog: c; = 1,5801 : 4: 1,8074. 
Dieses Achsenverhältnis nähert sich genügend genau mit dem von 
Kokscharow-jun.?) angegebenen Wert: 


a: b:c = 1,5787:1: 1,8036. 


c) Bestimmung der Molekülzahl im Elementarkörper. 


Die Bestimmung der Molekülzahl im Elementarkörper erfolgte nach 
der Formel 
V.o 
7 M-1,65 108 
wobei 
V = Volumen des Elementarkörpers, 
o = das spezifische Gewicht, 
M = das Molekulargewicht 


ist. Aus den röntgenographisch erhaltenen Werten ergibt sich das Volumen 
des Elementarkörpers für den Epidot und Klinozoisit, zu 
V = 452 - 102% cm?. 
Das Molekulargewicht des Epidots vom Sulzbachtal mit 6,3 Mol. Fe,0, 
auf 100 Mol. Oxyden (analysiert von R. Drasche?)) beträgt 483,8. Da 
das spezifische Gewicht desselben 3,5 ist, folgt nach der Formel: 
452 - 3,5 
TBB 1,65 
4) A. Westergard, Z. Krist. 42, 279. 1907. 


2) C. Hintze, Handb. d. Min. II, 230. 1897. 
3) R. Drasche bei C. Klein, Min. Mitt. II, N. Jb. Min. 1872. 113. 


— 1,9818 »2Moleküle. - 
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Das Molekulargewicht des Epidots vom Sulzbachtal mit 5,7 Mol. 
Fe,O, auf 100 Mol. Oxyden (analysiert von E. Ludwig!)) beträgt 481,214. 
Da das spezifische Gewicht desselben 3,4662 ist, folgt nach der Formel: 


452 - 3,4662 
? 481,214: 1,65 
Das Molekulargewicht des Klinozoisits von der Gosler-Wand mit 0,6 
Fe,0, auf 100 Mol. Oxyden (analysiert von E. Weinschenk?)) beträgt 


457,935. Da das spezifische Gewicht desselben 3,372 ist, folgt nach der 
Formel 


— 1,9732 m 2 Moleküle. 


u 452 - 3,372 
457,935 - 1,65 
Aus den oben berechneten z-Werten folgt, daß die Elementarkörper des 
Epidots und Klinozoisits gleiches Volumen besitzen und zwei Moleküle 
mit der Zusammensetzung: 

[SiO,];' Alg: (Al: Fe)OH - Ca, 


enthalten, so daß die Vertretung des Al durch Fe durch das gleichblei- 
bende Volumen des Elementarkörpers des Epidots beschränkt wird. 


2 — 2,0474 m 2 Moleküle. 


d) Bestimmung der Raumgruppe. 

Hierzu wurden die folgenden Schwenkaufnahmen ausgeführt: 

Epidot: (100) um [040], [100] um [004], (010) um [100], (040) 
um [001], (004) um [040], (004) um [400], (041) um [100], (104) um 
[104], (401) um [010], (TA) um [101]; 

Klinozoisit: (400) um [040], (100) um [001], (040) um [401], (001) 
um [100]. 

Für die Herstellung dieser Aufnahmen wurde eine Röntgenröhre 
mit Mo-Antikathode verwendet (40kV, 12 mA); die Belichtungszeit 
dauerte je 2 Stunden. 

Die Bestimmung der Indizes erfolgte nach der Methode des rezi- 
proken Gitters in der von E. Schiebold®) angegebenen Weise. Hierbei 
wurden die in den Tabellen I—XIV aufgeführten Werte gefunden, 


he 
die zusammen mit den sin 5 Werten, die aus der quadratischen Form 


berechnet wurden, eingereiht sind. 


4) E. Ludwig, Z. Krist. 6, 175. 1882. 
2) E. Weinschenk, Z. Krist. 26, 166. 1896. 
3) E. Schiebold, Fortschr. d. Min. 11, 115. 41927. 
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Tabelle I. 
Schwenkaufnahme Epidot $Sulzbachtal. 
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Ausgangsfläche (100), gedreht um [010]. Drei Aufnahmen. 


ET nn 


. ® 0) 
Indizes 2 gefunden!) | sin 5 gefunden | sin 2 berechnet 


Intensität 
geschätzt 


a TE BE 11 


(100) 
(300) 
(200) 
(400) 
(600) 
(504) 
(703) 
(502) 
(401) 
(604) 
(802) 
(140) 
(340) 
(510) 
(530) 
(7410) 
(320) 
(340) 
(520) 
(720) 
(630) 
(420) 
(620) 
(131) 
(514) 
(534) 
(744) 
(332) 
(532) 
(324) 
(341) 
(524) 
(322) 
(522) 


2° 32’ 30” 0,0443 
738 0 0,1328 
5 5 30 0,0887 
10 43 30 0,1775 
15 26 0 0,2661 
14 00 0,2419 
22 3 30 0,3755 
15 47 30 0,2637 
11 22 0 0,1971 
16 32 30 0,2847 
23 43 0 0,3942 
4 25 0 0,0770 
829 0 0,1475 
13 23 30 0,2316 
17 4 30 0,2936 
18 33 30 0,3183 
10 25 30 0,1810 
16 35 0 0,2854 
14 49 0 0,2557 
19 36 0 0,3354 
9 90 0,3280 
12 37 30 0,2186 
1743 0 | 0,2960 
1A 49 0 0,2048 
44 27 30 0,2497 
1753 0 0,3071 
19 37 0 0,3358 
15 Ab 0 0,2630 
18 50 0 0,3228 
11 27 30 0,1987 
17553550 0,2946 
15 55 30 0,2744 
12 45 30 0,2208 
171 2 0 0,2929 


0,0443 
0,1329 
0,0886 
0,1772 
0,2657 
0,2407 
0,3750 
0,2642 
0,1970 
0,2846 
0,3939 
0,0771 
0,1471 
0,2303 
0,2915 
0,3165 
0,1834 
0,2856 
0,2550 
0,3347 
0,3265 
0,2176 
0,2943 
0,2024 
0,2488 
0,3063 
0,3346 
0,2616 
0,3251 
0,1989 
0,2957 
0,2718 
0,2202 
0,2929 


schwach 

s. stark 

s. stark 
stark 
stark 
schwach 
schwach 
schwach 

s. schwach 
s. schwach 
schwach 
m. stark 


‘ schwach 


m. stark 
s. schwach 
schwach 
s. schwach 
stark 

m. stark 
schwach 
s. schwach 
m. stark 
schwach 
schwach 
schwach 
schwach 
schwach 
schwach 
8. schwach 
schwach 
stark 

s. schwach 
schwach 

s. schwach 


r 
4) Die Werte E sind aus den Schwenkaufnahmen nach der Formel RE —=tgd 


wurden und R, 


ist, die aus Kalkspataufnahmen bis au 


eine Konstante der Apparatur — die 
f + 0,03 mm genau bestimmt wurde. 


(l 


gefunden, wobei die Vektoren r mit einer Genauigkeit von + 0,05 mm gemessen 


Entfernung Kristall— Platte — 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


Indizes - gefunden | sin u gefunden | sin s berechnet Re 
(722) - 24° 59’ 30” 0,3745 0,3725 schwach 
(231) 12 45 30 0,2208 0,2196 m. stark 
(411) 12 2 30 0,2086 0,2068 s. schwach 
(412) 43 25 0 0,2320 0,2306 m. stark 
(432) 16 57 0 0,2915 0,2917 m. stark 
(452) 22 47 0 0,3872 0,3860 s. schwach 
(224) 9 45 30 0,1695 0,1681 m. stark 
(421) 13 26 30 0,2325 0,2340 s. schwach 
(641) 2211750 0,3776 0,3806 schwach 
(422) 14 53 0 0,2568 0,2553 m. stark 

Tabelle II. 


Schwenkaufnahme Epidot vom Sulzbachtal. 
Ausgangsfläche (100), gedreht um [001]. Zwei Aufnahmen. 


Indizes e gefunden | sin “ gefunden | sin ne ee 
2 2 2 geschätzt 
(100) 227337 0% 0,0445 0,0443 m. stark 
(300) 12380 0,1328 0,1329 s. stark 
(200) 5 5 30 0,0887 0,0886 s. stark 
(400) 10 40 30 0,1767 0,1772 stark 
(600) 15 17 30 0,2637 0,2658 s. schwach 
(104) 460 0,0745 0,0703 m. stark 
(304) 8 49 30 0,1534 0.1536 schwach 
(30T) 653 0 0,1199 0,1244 m. stark 
(303) 1231670 0,2125 0,2108 s. schwach 
(305) 16 416 30 0,2802 0,2781 m. stark 
(503) 441 32 30 0,2001 0,2012 m. stark 
(102) 6 4 0 0,1057 0,1045 s. stark 
(302) 1025 0 0,1808 0,1803 schwach 
(302) 6 50 0 0,1190 0,1248 m. stark 
(304) 14 10 30 0,2449 0,2437 m. stark 
(502) 15 20 30 0,2646 0,2642 m. stark 
(502) 11 3230 0,2001 0,2009 stark 
(704) 16 14 0 0,2796 0,2810 s. schwach 
(904) 21 2 30 0,3590 0,3605 s. schwach 
(204) 6 20 0 0,1103 0,1109 s. stark 
(203) 40 7530 0.1752 0,1738 s. stark 
(207) . 18 36 0 0,3190 0,3196 m. stark 


(404) 411970 0,1962 0,1969 schwach 
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Tabelle II (Fortsetzung). 
Indizes 4 gefunden |sin e gefunden | sin 2 berechnet er 
2 2 2 geschätzt 
! 
(407) 9° 29° 0" 0,1648 0,1643 stark 
(403) 14 33 0 0,2512 0,2502 m. stark 
(403) 9 26 30 0,1640 0,1651 s. schwach 
(603) 13 47 30 0,2384 0,2401 m. stark 
(801) 19 46 0 0,3382 0,3396 schwach 
(803) 18 4 0 0,3212 0,3224 schwach 
(807) 20 3 30 0,3430 0,3417 schwach 
(202) 8.740 0,1412 0,1406 s. stark 
(204) 42 970 0,2105 0,2090 schwach 
(402) 9 16 30 0,1612 0,1604 schwach 
(404) 16 24 30 0,2825 0,2811 m. stark 
(604) 14 10 0,2422 0,2435 stark 
(802) 19780 0,3278 0,3287 schwach 
(710) 18 24 0 0,3157 0,3165 schwach 
(820) 22 2 30 0,3753 0,3762 schwach 
(746) 17 39 30 0,3033 0,3040 schwach 
(443) 10 42 30 0,1772 0,1768 m. stark 
(617) 17 40 30 0,2953 0,2940 stark 
(646) 15 55 30 0,2744 0,2752 schwach 
(816) 19 34 0 0,3349 0,3362 schwach 
(625) 16 22 30 0,2819 0,2828 m. stark 
Tabelle III. 
Schwenkaufnahme Epidot vom Sulzbachtal. 
Ausgangsfläche (001), gedreht um [010]. 
Indizes - gefunden | sin E gefunden | sin 2 berechnet et 
(003) 02392205 0,1158 0,1163 m. stark 
(005) 4 70 0,1928 0,1938 schwach 
(007) 15 52 0 0.2734 0,2714 s. schwach 
(004) 859 0 0,1561 0,1552 s. schwach 
(006) 13 28 0 0,2329 0,2326 schwach 
(013) 736 0 0,1323 0,1324 stark 
(045) 41 42 30 0,2029 0,2029 m. stark 
(017) 16 13 0 0,2793 0,2787 m. stark 
(033) 12 49 0 0,2218 0,2223 m. stark 
(035) 15 36 0 0,2689 0,2711 schwach 
(037) 19 23 0 0,3319 0,3310 m. stark 
(044) 94 0 0,1682 0,1675 schwach 
(018) 18 31 0 0,3176 0,3165 schwach 
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Tabelle III (Fortsetzung). 
ge or eo | 
Indizes = gefunden sin . gefunden | sin € rer ee 
(036) 17° 20° 0° 0,2979 0,3004 schwach 
(038) 21 22 30 0,3643 0,3635 s. schwach 
(023) 95 0 O,ATA 0,1718 stark 
(027) 417 28 0 0,3004 0,2994 m. stark 
(022) 8 32 30 0,1485 0,1483 stark 
(024) 41 23 30 0,1975 0,2004 m. stark 
(026) 45 18 0 0,2639 0,2647 m. stark 
(028) 19 34 0 0,3349 0,3349 m. stark 
(103) 822320 0,1400 0,1414 schwach 
(105) 2 31 0 0,2467 0,2167 schwach 
(407) 17 41 30: > 0,2956 0,2931 s. schwach 
(106) 14 44 30 0,2545 0,2548 schwach 
(108) 922 0 0,3316 0,3316 schwach 
(207) 18 40 30 0,3202 0,3196 s. schwach 
(113) 843 0 0,1515 0,1513 schwach 
(445) 3 20 0,2255 0,2256 m. stark 
(133) 13 38 0 0,2354 0,2363 s. schwach 
(345) 16 29 0 0,2837 0,2852 s. schwach 
(114) 10 58 30 0,1904 0,1895 schwach 
(448) 19 49 30 0,3392 0,3376 schwach 
(132) 12 34 30 0,2176 0,2164 schwach 
(134) 15 9 30 0,2615 0,2604 schwach 
(127) 418 37 0 0,3192 0,3192 m. stark 
(445) 19 28 0 0,3333 0,3328 m. stark 
(345) 22 13 0 0,3781 0,3757 schwach 
(217) 19 830 0,3279 0,3258 schwach 
(235) 18 11 30 0,3122 0,3100 s. schwach 
(244) 19 8 30 0,3279 0,3279 schwach 
(246) 22 11 30 0,3777 0,3788 schwach 
Tabelle IV. 
Schwenkaufnahme Epidot vom Sulzbachtal. 
Ausgangsfläche (001), gedreht um [100]. 
; dv 0) 8 Eu 
Indizes — gefunden | sin— gefunden | sin — berechnet ae 2 tage 
2 2 2 | geschätzt. 
(003) | 6° 36° 0” 0,1149 | 0,1463 | m. stark 
(005) 44 42 30 0,1944 0,1938 s. schwach 
(006) | 13 24 0 0,2318 0,2326 | s. schwach 
(047) | 16 8 30 0,2780 0,2786 | s. schwach 
(048) 18 23 0 0,3154 0,3165 schwach 
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Tabelle IV (Fortsetzung). 


Indizes = gefunden |sin a gefunden | sin & berechnet Inneus} 
2 2 2 geschätzt 
(103) 870707 0,1392 0,1441 m. stark 
(105) 12 30 30 0,2166 0,2167 m. stark 
(105) 10241 0 0,1797 0,1794 s. schwach 
(303) 122 450 0,2091 0,2108 m. stark 
(305) 16 8 30 0,2780 0,2781 m. stark 
(307) 14 48 30 0,2471 0,2458 schwach 
(703) 21 53 0 0,3727 0,3750 schwach 
(104) 10 412 30 0,1772 0,1786 m. stark 
(108) 19 22 30 0,3318 0,3316 schwach 
(302) 10 49 30 0,1792 0,1803 schwach 
(306) 12 20 0 0,2136 0,2128 s. schwach 
(308) 16 45 30 0,2800 0,2802 schwach 
(203) 954 0 0,1719 0,1738 schwach 
(205) 10 43 30 0,1775 0,1752 stark 
(407) 14 48 0 0,2554 0,2526 schwach 
(204) 12070 0,2079 0,2090 m. stark 
(206) 16 24 30 0,2825 0,2822 schwach 
(206) 12. 9 30 0,2105 0,2105 s. schwach 
(402) 12 46 30 0,2241 0,2218 m. stark 
(408) 16 341 30 0,2844 0,2837 schwach 
(415) 18 40 30 0,3202 0,3200 m. stark 
(614) 16 56 0 0,2913 0,2915 m. stark 
(6110) 24 37 0 0,3684 0,3696 s. schwach 
Tabelle V. 


Schwenkaufnahme Epidot vom Sulzbachtal. 
Ausgangsfläche (010), gedreht um [100]. 
| 


Indizes 2 gefunden |sin = gefunden | sin z berechnet iR 
(020) 72152202 0,1262 0,1264 s. stark 
(040) 14 42 0 0,2538 0,2527 stark 
(130) 11 42 30 0,1944 0,1946 schwach 
(340) 16 35 30 0,2855 0,2855 m. stark 
(240) 15 33 30 0,2682 0,2677 schwach 
(440) 1758 0 0,3085 0,3086 schwach 
(331) 12 59 30 0,2248 0,2251 stark 
(533) 16 4 0 0,2767 0,2764 schwach 
(332) 13 3 30 0,2259 0,2253 m. stark 
(321) 9 59 30 0,1735 0,1753 m. stark 


(523) 13 52 30 0,2398 0,2376 s. schwach 
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Tabelle V (Fortsetzung). 


TE EEE 


Indizes . gefunden |sin . gefunden | sin z berechnet Ban 
ee me] 
(543) 18° 56 0° 0,3245 0,3231 schwach 
(322) 10 8 30 0,1761 0,1755 schwach 
(342) 16 23 30 0,2822 0,2805 schwach 
(231) 11 52 30 0,2058 0,2057 m. stark 
(231) 11 56 30 0,2069 0,2057 m. stark 
(634) 18 2 30 0,3097 0,3087 s. schwach 
(227) s7317 0 0,1481 0,1496 m. stark 
(221) 8 37 30 0,1499 0,1496 m. stark 
(424) 11 56 30 0,2069 0,2073 schwach 
(423) 11 56 30 0,2069 0,2079 s. schwach 
(444) ° 17 33 0 0,3015 0,3015 m. stark 
(242) 15 33 30 0,2682 0,2680 schwach 
(624) 16 60 0,2773 0,2745 m. stark 


Tabelle VI. 


Schwenkaufnahme Epidot vom Sulzbachtal und von Alaska, 
Ausgangsfläche (040), gedreht um [001]. Drei Aufnahmen. 


Indizes ke gefunden A Be gefunden berechnet npensiss 
2 2 0, geschätzt 
(020) 15.05 0,1262 0,1264 s. stark 
(040) 14 38 30 0,2528 0,2527 stark 
(012) 5 36 30 0,0977 0,1000 s. schwach 
(036) 47 39 30 0,2978 0,3004 schwach 
(023) 9 52 30 0,1745 0,1718 schwach 
(022) 8 37 30 0,1499 0,1483 s. schwach 
(046) 19 56 0 0,3409 0,3435 m. stark 
(131) 1 416 0 0,1954 0,1947 s. schwach 
(135) 5 1 0 0,2619 0,2610 s. schwach 
(135) 15 6 30 0,2606 0,2610 schwach 
(114) 856 0 0,1553 0,1553 schwach 
(132) 11 40 0 0,2022 0,2024 s. schwach 
(136) 16 45 30 0,2883 0,2884 schwach 
(152) 19 28 30 0,3335 0,3327 schwach 
(121) 7 46 30 0,1353 0,1340 schwach 
(125) 12 36 30 0,2183 0,2194 m. stark 
(127) 16 37 30 0,2861 0,2851 schwach 
(345) 18 10 30 0,3119 0,3145 s. schwach 
(122) sa 0 0,1435 0,1449 m. stark 
(124) ı KB EEE 0,1914 0,1900 stark 
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Tabelle VI (Fortsetzung). 
— — MT 

: Ü 2,8 9 Intensität 

Indizes — gefunden |sin — gefunden |sin — berechnet 
2 2 2 geschätzt 
(126) 14° 40° 0” 0,2532 0,2514 s. schwach 
(442) 15 43 30 0,2626 0,2625 s. schwach 
(144) 16 58 0 0,2918 0,2898 schwach 
(146) 19 34 0 0,3349 0,3333 schwach 
(344) 1722050 0,2979 0,2965 s. schwach 
(346) 19 26 30 0,3328 0,3304 schwach 
(233) 12 33 30 0,2174 0,2201 m. stark 
(214) 8 57 30 0,1557 0,1553 stark 
(234) 13 48 30 0,2387 0,2367 s. schwach 
(224) 100 0,1908 0,1900 stark 
(226) 14 16 0 0,2464 0,2455 schwach 
(242) 45 39 0 0,2698 0,2680 s. schwach 
(244) 16 53 00 0,2904 0,2898 s. schwach 
(246) 19 44 30 0,3296 0,3289 s. schwach 
Tabelle VII. 
Schwenkaufnahme Epidot vom Sulzbachtal. 
Ausgangsfläche (044), gedreht um [100]. 

} v 0° eG Intensität 
Indizes = gefunden |sin 5 gefunden | sin Eu berechnet rh 
033 12° 55 30° 0,2237 0,2223 | s. stark 
055 21 51 30 0,3723 0,3706 schwach 

022 8 36 0 0,1495 0,1483 stark 
Tabelle VIII. 
Schwenkaufnahme Epidot vom Sulzbachtal. 
Ausgangsfläche (101), gedreht um [010]. 
0) De a: Intensität 
Indizes z gefunden |sin 5 gefunden | sin 5 berechnet geschätzt 
(101) 2° 31’. 30” 0,0444 0,0446 schwach 
(303) 743 0 0,1343 0,1339 s. schwach 
(202) 5 530 0,0888 0,0893 stark 
(404) 10 49 0 0,1791 0,1786 s. schwach 
27 
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Tabelle IX. 


Schwenkaufnahme Epidot vom Sulzbachtal. 


Ausgangsfläche (404), gedreht um [101]. 
m nn 
Intensität 
geschätzt 


® 
Indizes sin 2 gefunden |sin 3 berechnet 


v 
2 gefunden 


8° 0730” 0,1393 0,1405 stark 
(404) 16 24 30 0,2825 0,2814 schwach 
Tabelle X. 


Schwenkaufnahme Epidot vom Sulzbachtal. 
Ausgangsfläche (144), gedreht um [101]. 


T———————————————————————————————— 


Intensität 


et geschätzt 


d v 02 
3 gefunden ein = gefunden | sin = berechnet 


4° 26’ 0° 0,0773 0,0774 schwach 


(Ti) 

(333) 43 28 0 0,2329 0,2321 m. stark 

(222) 8 56 0 0,1553 | 0,4547 m. stark 
Tabelle XI. 


Schwenkaufnahme Klinozoisit von der Gosler-Wand, 
Prägraten, Tirol. 


Ausgangsfläche (400), gedreht um [010]. 


Indizes hi gefunden | sin = gefunden | sin se berechnet Intensität 
2 2 2 geschätzt 
2° 32° 0° schwach 
(300) 7:37 nn 
I) 12 s. schwach 
u m. stark 
ehe m. stark 
el schwach 
1208) schwach 
a schwach 
(vn) schwach 
aa schwach 
ed s. schwach 
sa schwach 
en schwach 
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Tabelle XI (Fortsetzung). 


Indizes = gefunden |sin > gefunden | sin © berechnet eu 
2 2 2 geschätzt 
(520) 14° 48’ 0" 0,2554 0,2550 schwach 
(420) 12 30 0 0,2164 0,2176 schwach 
(820) 22 12 0- 0,3778 0,3762 s. schwach 
(134) 4 4 0 0,2025 0,2024 schwach 
(313) 12 33 30 0,2174 0,2204 schwach 
(333) 14 413 30 0,2457 0,2458 m. stark 
(7AA) 19 36 0 0,3354 0,3346 s. schwach 
(312) 41 70 0,1928 0,1914 schwach 
(323) 16 20 30 0,2830 0,2835 s. schwach 
(541) 20 36 0 0,3518 0,3490 schwach 
(322) 12 42 30 0,2200 0,2202 schwach 
(231) 12 36 30 0,2183 0,2196 m. stark 
(414) 12 2 30 0,2086 0,2068 s. schwach 
(412) 13 49 30 0,2305 0,2306 schwach 
(432) 16 58 0 0,2918 0,2917 schwach 
(244) 16 5 0 0,2770 0,2760 schwach 
(441) 18 49 30 0,3227 0,3204 schwach 
(242) 16 45 30 0,2884 0,2892 stark 
(422) 14 48 30 0,2557 0,2553 m. stark 


Tabelle XII. 


Schwenkaufnahme Klinozoisit von der Gosler-Wand, 
Prägraten, Tirol. 
Ausgangsfläche (100), gedreht um [001]. 


TUI 


Indizes - gefunden sin? gefunden sin“ berechnet Ba 
0,2215 s. schwach 
0,0886 m. stark 
0,1163 schwach 
0,2787 schwach 
0,0703 m. stark 
0,2166 schwach 
0,1214 m. stark 
0,2108 schwach 
0,2955 schwach 
0,1803 schwach 
0,3196 schwach 
0,1651 m. stark 
0,2401 s. schwach 
0,3229 s. schwach 


27* 
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Tabelle XII (Fortsetzung). 


LT 


Indizes - gefunden |sin z gefunden | sin - berechnet ne 
(204) 12° 43’ 30° 0,2447 0,2090 schwach 

(402) 12 53 0 0,2229 0,2218 stark 

(602) 14 AM 0 0,2450 0,2429 schwach 

(740) 18 33 30 0,3183 0,3165 schwach 

(314) 9 35 30 0,1666 0,1661 schwach 

(722) 18 4 0 0,3404 0,3123 schwach 

(625). 1621 0 0,2815 0,2828 schwach “ 


Tabelle XIII. 
Schwenkaufnahme Klinozoisit von der Gosler-Wand, 
Prägraten, Tirol. Ausgangsfläche (001), gedreht um [100]. 


Indizes Z gefunden ine gefunden ne berechnet Tnteoiias 
P) 2 % geschätzt 
(003) 6° 40° 30° 0,1162 0,1463 schwach 
(105) 12 33 30 0,2174 0,2166 schwach 
(305) 416 8 30 0,2780 0,2781 schwach 
(102) 5 57 30 0,1038 0,1045 schwach 
(102) 4 12 0 0,0732 0,0709 m. stark 
(106) 2 40 0,2196 0,2174 schwach 
(108) 19 23 0 0,3319 0,3316 s. schwach 
(304) 13 58 30 0,2415 0,2437 schwach 
(203) 9 59 30 0,1735 0,1738 schwach 
(203) 6 26 30 0,1123 0,1120 schwach 
(207) 18 40 30 0,3202 0,3196 s. schwach 
(209) 18 50 30 0,3229 0,3211 s. schwach 
(202) 830R 0,1400 0,1406 m. stark 
(206) 16 22 30 0,2819 0,2822 schwach 
(206) 12 17 30 0,2129 0,2105 schwach 
(318) 16 35 0 0,2854 0,2873 schwach 
(416) 13720 0,2269 0,2240 schwach 


Tabelle XIV. 
Schwenkaufnahme Klinozoisit von der Gosler-Wand, 
Prägraten, Tirol. Ausgangsfläche (010), gedreht um [101]. 


» » in 
Indizes — gefunden | sin— gefunden | sin b: berechnet Ehen, 
2 2 2 geschätzt 
m N N 
(020) 7° 15° 30° 0,1263 0,1264 stark 
(040) 14 40 0 0,2532 0,2527 stark 
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Aus den obigen Tabellen - wurde folgende Zusammenstellung der 
auftretenden Indizes entnommen: ' 


Tabelle XV. 
Epidot vom Sulzbachtal und Alaska. 


Zusammenstellung der in den monochromatischen Diagram- 
men beobachteten Interferenzen (Tabelle IX). 


nn 


Indizes!) 


beobachtet 


(400) (300) 

(200) (400) (600) 

(020) (040) 

(003) (005) (007) 

(004) (006) 

(043) (045) (017) (033) (035) (037) (055) 

(042) (014) (018) (036) (038) 

(023) (027) 

(022) (024) (026) (028) 

(104) (101) (103) (405) (105) (407) (304) (301) (303) (303) (305) (307) 
(504) (503) (703) 

(102) (404) (106) (108) (302). (302) (304) (306) (308) (502) (502) (70%) 
(904) 

(201) (203) (205) (207) (404), (401) (403) (403) (407) (601) (603) (801) 
(803) (807) r 
(202) (202) (204) (206) (206) (402) (402) (404) (404) (408) (604) (802) 
(802) 

(110) (130) (340) (510) (530) (710) 

(320) (340) (340) (520) (720) 

(630) 

(240) (420) (440) (620) (820) > 

(T44) (113) (145) (134) (13T) (133) (135) (135) (315) (331) (333) (511) 
(534) (533) (744) : P 
(114) (114) (118) (432) (132) (134) (136) (152) (332) (332) (532) (716) 
(121) (125) (127) (127) (145) (321) (321) (341) (345) (345) (521)(523) 
543) : 7 
(122) (124) (126) (142) (144) (146) (322) (322) (942) (344) (348)(022) 
722) & 
(217) (231) (231) (234) (238) (235) (414) (413) (415) (614) (017) 
(214) (234) (412) (432) (452) (616) (6110) (634) (816) 

(224) (221) (221) (421) (421) (423) (da1) (641) (625) OO _ 
(222) (224) (226) (242) (244) (244) (246) (246) (422) (422) (624) 


4) Indizesbezeichnung nach den Tabellen von K. Herrmann, Z. Krist. 68, 


288. 1928. 
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Tabelle XVI. 
Klinozoisit von der Gosler-Wand, Prägraten, Tirol 
(Tabelle XI—XIV). 
Zusammenstellung der in den monochromatischen Diagrammen beobach- 
teten Interferenzen. 


UI nn 


Indizes beobachtet 
| m 
uoo (400) (300) (500) 
goo (200) (400) (600) 
og0 (020) (040) 
oou (003) 
ouu (047) 
uou (104) (405) (301) (303) (305) (704) (707) 
wog (102) (102) (106) (108) (302) (304) 
gou (201) (203) (203) (207) (209) 
gog (202) (204) (206) (206) (402) (602) 
uuo (510) (530) (740) (730) 
ugo (520) 
gg90 (420) (820) 
uuu (134) (311) (313) (333) (714) 
uwug (312) (318) 
ugu (323) (541) 
ugg (322) (722) 
guu (231) (441) 
gug (442) (416) (432) 
ggu (244) (444) (625) 
999 (242) (422) 


Ein Vergleich der auftretenden Reflexe mit den von P. Niggli!), 
K. Herrmann?), sowie von A. Schleede-E. Schneider?) publizierten 
Auslöschungstabellen führt zu dem Ergebnis, daß auf Grund der Aus- 
löschungskriterien dem Epidot eine der folgenden monoklinen Raum- 
gruppen zugeordnet werden kann: 


03, 03, 05, O3, und (3,. 


Aus den kristallographischen Untersuchungeh ging aber hervor, daß 
der Epidot monoklin holoedrisch ist, weil parallel (010) eine Symmetrie- 
ebene läuft, und die b-Achse eine Symmetrieachse ist. 

Infolgedessen bleiben als mögliche Raumgruppen: 


0%, und 03,. 
4) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums 1949, 492ff. 


2) K. Herrmann, Röntgenographische Auslöschungstabellen. Z. Krist. 68, 
288. 3) A. Schleede-E. Schneider, Röntgenspektroskopie 2, 238. 1929. 
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Das Nichtauftreten der Ebene (010) in ungeraden Ordnungen bei 
den eisenarmen sowie bei eisenreicheren Epidoten berechtigt zu der Auf- 
fassung, daß der Epidot der Raumgruppe 03, zugehört. 

Die Atomanordnung im einzelnen wird an Hand des in dieser Arbeit 
veröffentlichten Materials in einer späteren Arbeit diskutiert werden. 

Herrn Prof. Dr. A. Meissner vom Forschungsinstitut A.-E.-G. 
in Berlin bin ich für die bereitwillige Überlassung seiner pyro- und 
piezoelektrischen Versuchsapparate, sowie Herrn Prof. Dr. A. Schleede 
in Leipzig für die bereitwillige Überlassung seiner piezoelektrischen Ver- 
suchsapparate zu bestem Danke verpflichtet. 

Für die bereitwillige Überlassung der Institutsmittel darf ich meinen 
besonderen Dank Herrn Institutsdirektor Prof. Dr. K.H. Scheumann, 
sowie Herrn Prof. Dr. E. Schiebold ausdrücken, der mich zur Wahl 
dieses Themas angeregt hat und dessen wertvolle röntgenographische 
Methoden meine Untersuchungen in so kurzer Zeit auszuführen ermög- 
licht haben. 

Ferner danke ich Herrn Assistent M. Mehmel in Leipzig, der die 
Röntgenanlage geführt hat, so daß keine Unterbrechung an meinen 
Untersuchungen vorgekommen ist. 


Leipzig, den 6. Mai 1931. 
Eingegangen am 8. Mai 1931. 


Zusatz während des Druckes der Arbeit: 

Während des Druckes der Arbeit wurde ich auf eine Untersuchung 
von B. Gossner und F. Mussgnug!) aufmerksam, welche die Be- 
ziehungen zwischen Epidot und Zoisit untersucht. Es werden dort 
bereits Gitterkonstanten und Raumsystem von Epidot angegeben, und 
zwar lauten die Werte in guter Übereinstimmung mit den unsrigen: 
a— 8,96 Ä.E., b= 5,63 Ä.E. und c = 10,20 Ä.E. und Raumgruppe (3, 


4) B. Gossner und F. Mussgnug, Centralbl. f. Mineral. 1930, 369. 
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Some examples of habit-variation in erystals of 
potassium permanganate. 


By 
Harold E. Buckley, M. Sc. 
(With 42 figures and 1 plate with 4 figures.) 


I. Introduction. 

In a previous paper (1), the growth of crystals of sodium chlorate 
was dealt with, and it was there shown how certain impurities have the 
power of modifying the crystalline shape, or habit. Sodium chlorate 
usually grows as cubes, slightly truncated by faces of the rhombic-dodeca- 
hedron, {140}, and to a lesser degree by {141}, the tetrahedron and {210}, 
the pentagonal-dodecahedron. Very few substances, chosen indiscrim- 
inately, are found to possess the faculty of influencing this habit, which 
may therefore be regarded as a very stable one. Many salts of the inorganic 
oxy-acids are however able to occasion a remarkable change, in that 
they cause the (1441) planes to assume much greater importance on the 
crystals, so that in the limit, for most of these ions, the cube can be made 
to disappear, leaving behind a simple tetrahedron. It was pointed out 
in this paper that in all probability, the effect was due to the several 
ions of impurity, on striking the growing crystal-surface, adhering at 
appropriate points, by virtue of a triangle of oxygen atoms situated at 
one end (and sometimes at both ends) of the ion, thus taking the place 
of CIO, ions and retarding growth normal to the (414) planes. 

The ions experimented with, in diminishing order of effect upon 
sodium chlorate are 8,0,, B,0;, 8,05, SO,, CrO}, 0r,07, C1O,, SeO/, NO, 
(minute effect); none observed with MnO,, MnO,, McO/, CO), and with 
the various phosphate and arsenate ions. The effective ions, by virtue 
of their shapes and the orientation of their attractive forces, are able 
to adhere, while the ineffective ions are probably unable to accommodate 
themselves to the environment, though in all likelihood, some distortion, 
compatible with surface-adherence of the ion, is permissible. As so little 
is known of these inter-ionic relationships, and there are extremely few 
well-authenticated facts known regarding the effects of such simple im- 
purities as ions upon crystal-habit, it was thought that a further enquiry 
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might throw light upon the complex problem of crystal-growth and 
furnish in addition data which would be useful-in a study of the nature 
of the ions themselves. There are many salts which contain these ions. 
At a first venture, it is better to concentrate on simple salts, containing 
a minimum of water of crystallisation, or none at all, and which are 
not too readily decomposed by other ions of the series. Examples of 
salts suitable to begin with are potassium sulphate (rhombic, pseudo- 
hexagonal), potassium permanganate (rhombic), potassium chlorate 
(monoclinic), potassium dithionate (Thombohedral), potassium dihydrogen 
phosphate (tetragonal), sodium nitrate (rhombohedral). There are a few . 
cases where decomposition takes place when two ions are brought into 
contact as, for example, permanganate and thiosulphate, but when 
all these are allowed for, there still remains a considerable number of 
possible erystallisation experiments. The author’s choice of potassium 
permanganate for the first series of experiments was due to a chance 
observation at a lantern demonstration, where a number. of typical 
erystalline salts were being grown from drops of the respective saturated 
solutions. 

After having shown on the screen, among other salts, potassium 
dichromate and potassium permanganate, drops of each of these solutions 
were mixed and the result awaited. Instead of the two kinds of erystals 
growing together with their usual habits, no erystallisation took place 
for some time, then the dark solution appeared to separate itself into 
a multitude of small zones, some predominantly deep purple and others. 
deep orange-red. Finally, each small coloured zone in the drop gathered 
round a nucleus, and crystals, of unusual habit, of both sorts were left 
high and dry. | 


II. Habit of pure erystals of potassium permanganate. 
An estimate of the habit of KMnO, erystals, grown slowly, by evapor- 
ation at 23° C, is shown in fig. 1. It does not differ materially from the 
observations of previous workers (2), (3), (4). 


7, 


Fig. 4. Pure KMnO,; slow growth. Fig. 2. Pure KMnO,; rapid growth. 
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The macrodome, {102}, is predominant, while there is a distinct 
tendency, very obvious when the crystals are grown more rapidly, for 
prismatic growth parallel to the “D” axis, i. e. on zone-axis [010]. (Fig. 2 
showsthe common habit of erystals grown by cooling or rapid evaporation.) 
The terminal.facets consist of {A140} and, much less, {014}. {441} is 
small and frequentiy absent, while of the three pinacoids, {004} is the 
better developed, while {100} and {040}, though usually present, are 
relatively unimportant. On the more rapidly grown crystals of pro- 
nouncedly prismatic habit, {440} is usually the only other face present 
besides {102}. 

Considerable confusion in the naming of the different faces of potas- 
sium permanganate is possible, for in addition to the older indices as- 
signed to them by classical erystallography, there is a new set; of indices, 
based upon the unit-cell of the erystal-structure. 

It so happens that the axial-ratios derived from the latter show a 
 doubling of the “a”-axis, compared with the older accepted ones. As all 
descriptive work on the subject so far is based upon the older indices, these 
have been used throughout the present paper. In actual practice, 100, 
040, 001 and 014 remain the same in both sets, while the indices 110, 
444, 102 and 122 in this paper are 240, 214, 404 and 444 of the unit-cell. 

Mention should here be made of the difficulty usually attending 
the identification of erystals of potassium permanganate. This is due 
to the closeness in value of the rates of growth of many different forms. 
Hence such purely fortuitous circumstances as closeness to the side of 
the crystallising vessel, or to other growing cerystals, and the face upon 
which the crystal is resting during growth are able to cause relatively 
big changes in face-development so that frequently no two crystals in 
a given crop look alike. (This effect is not restricted to KMnO,.) A glance 
at figs. 3, 4 and 5, showing three crystals, taken at random from a crop 


Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 


Fig. 3. KMnO, with dilute K,SeO,. Fig. 4 KMnO, with dilute K,SeO,. 
Fig. 5. KMnO, with dilute X,SeO,. 
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grown in the presence of dilute X,SeO,, will illustrate this point. Finally, 
as though to increase the difficulties attending the correct setting-up 
of the crystals, the three most important zones on the crystal, parallel 
to the three crystallographic axes, contain almost identical angles. Thus, 
402 to 102 is 78° 48’; AAO to ATO is 77° 8; OlA to OAT is 75° AA’. While 
there is no difficulty in distinguishing all three zones by measurements 
on the goniometer, it is not possible to do so by a mere inspection, as is 
done in all but a small minority of.cases with sodium chlorate, barıum 
and lead nitrates and potash-alum. In consequence of this, therefore, 
almost every crystal crop under review in the present paper has been 
subjected to goniometric measurement, a process which has somewhat 
delayed the investigation. 


III. Effeet of impurities upon the habit of potassium permanganate 
erystals. 


The dichromate ion, Cr2O7. (Fig. 6, plate 4, Fig. 1.) 


In the presence of these ions, the usually predominant {102} is di- 
minished in proportion to the concentration. This is due, however to 
a strong retardation of the rate of growth of the basal plane, {004}, which 


causes it to encroach upon all other 
neighbouring faces. At a concentration 
of 1 ion of Cr,07 to A0 ions of MnO,, in 


the crystallising solution, the two forms, Fig. 6. KMno, with K,Cr,0;. 
{001} and {102} are equally developed. 

At higher concentrations of Cr,0,, {004} may spread out and obliterate 
all other faces except {110}. (It cannot obliterate {140} since this form 
is at rightangles to it.) The (001) planes are often striated parallel to 
the “b”-axis. As stated earlier, there is a reciprocal effect in that 
MnO, affects the habit of potassium dichromate crystals. 


The sulphate ion, SO%. (Figs. 7 and 8.) 


While the effect of the Cr,0, ion is simply that of an extension of 
the (004) planes to the detriment of all adjacent planes, no such simplicity 
exists in the case of the SO, ion, though in the latter, additional interest is 
drawn from the fact that other ions, SeO, and CrO, act in a somewhat 
similar way. Perhaps the most obvious effect is the enlargement of the 
(410) planes. This is readily seen in small concentrations, when the 
tendency to elongate on the “b”-axis is removed. At a concentration of 
one ion of SO) to 10 ions of MnO, in the solution, the average habit 
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of the crystals is like that shown in fig. 7, i. e. {102} has lost its position 
of importance and {140} and {111}, with {011} have become much en- 
larged. With greater strengths of SO, the effect, (fig. 8), is seen to be 
more definitely an enlargement of {410}, and now a well-marked ten- 


DD 


Fig. 7. KMnO, with dilute K,SO,. Fig. 8. KMnO, with strong K,S0,. 


dency to elongate on the “c”-axis is apparent. Many crystals are from 

5 to AO times as long as their thickness. At the same time, the (100) 

planes remain much better developed than on erystals grown from a 

pure solution, and {114}, and frequently {122}, appear to be above normal. 

A few experiments were carried out with H,SO, as impurity, and, as 

- would be expected, since K,SO, is formed in solution, the results are 
substantially the same as for K,SO,. Other acids do not have this effect. 


The chromate ion, CrOj. (Figs. 9 and 10, plate 4, Fig. 2.) 
The CrO/ ion has a similar though weaker effect than SO). Thus at 
a concentration of one ion of CrO, to 40 ions of MnO),, the only effect is 
that of a suppression of the tendency to elongate on the “b”-axis with 
a moderate enhancing of the subordinate forms, e. g. {140}, {400}, {414}, 


I SS 


Fig. 9. KMnO, with K,CrO,, moderate Fig. 10. KMnO, with K,CrO,, very 
strength. strong. 


{011}. This is seen in fig. 9, representing an equal concentration of 
CrO, and MnO,. As the CrO) concentration is increased the effect is 
seen to shape itself more like that of SO). With 3 ions of CrO/ to every 
ion of MnO, in solution, the erystals grow somewhat prismatic on the 


“c.” 


c”-axis, as with the SO) ion, the (100) and (410) planes being considerably 
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enhanced (it is well to remember that this means that the rates of growth 
of these planes has been considerably decrased compared with the rest). 
The (A414) and (041) planes, if compared with the (now subordinate) 
402 planes, are probably a little bigger,too, but not to ‚the same extent 
as {140} and {100}. 

A glance at figs. 8 and 10 will show that while with SO/ {140} is 
definitely superior to {100}, with the CrO/, ion, the reverse is.the case, 
though the two are not so different from each other as the figures would 
indicate. At all events it should be remembered that in both cases, the 
most important action of the impurity ions is the enlargement of 
{110} and {100}, with the tendency for the erystals to elongate on the 
“c”-axis instead of on the “b”’-axis, as in the pure crystals. 

At the higher concentrations of CrO,, near the point at which X,CrO, 
erystals are about to appear, tiny crystals of rhombohedral form are 
deposited. A preliminary investigation shows these to be rhombohedral, 
with an angle (414) to (100) (= 0001 to A014) of 76° 484‘. This is practic- 
ally the angle (110) to (110) of pure potassium permanganate. A rough 
estimate, formed from a matching of the colour of the crystals dissolved 
in water with various mixtures of KMnO, and K,CrO, is that the molecule 
is 2 K,0rO, .1 KMnO,. 


The selenate ion, SeO;. (Fig. 7.) 


The selenate ion behaves in a similar manner to the sulphate and _ 
chromate ions but to a much less extent. In fact, at the highest possible 
concentration of SeO/ ions, in the region of 2 to 3 ions of SeO, to 1 ion 
of MnO,, the effect is still only equivalent to that of a solution containing 
4 ion of SO, to 10 ions of MnO,. These three ions are the only three which, 
related chemically, have a similar effect on the habit of KMnO, erystals. 
They differ considerably in their possession of this power in the order 
SO) > Cr0, > SeO}. 


The chlorate ion, ClO;. (Fig. 11, plate 4, Fig. 3.) 


While the appearance of erystals of KMnO, grown in the presence 
of KCIO, does not differ radically from the normal, there are certain 
small but definite effects to be observed. The crystals no longer show 
a tendency to elongate in the direction of the “b”-axis, and as a rule little 
is to be seen on the crystals except the forms {102}, {410} and {001}. 

The two latter forms are somewhat enlarged, and between them, 
have succeeded in eliminating the minor forms {011}, {010}, {100} and 
(almost) {141}. 
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The enlargement of {001} is not so well-marked as with the 0,07 
ions however, for even a saturation concentration of CIO, ions is not quite 
equivalent in this respect to a concentration of 4 ion of Cr,0, to 40 ions 
of MnO,;. 


Se a 
Fig. 41. KMnO, with (strong) KC10,. Fig. 12. KMnO, with (strong) K,S,0;- 
The dithionate ion, S$0;. (Fig. 12, plate 4, Fig. 4.) 

The solubilities of KMnO, and K,S,0, at room temperatures being 
practically identical, the mixing of the two saturated solutions gives 
a concentration of about A ion of 8,0% to A ion of MnO/,. At this concentra- 
tion, the effect is as shown by fig. 12. There is a considerable enlargement 
of the (001) plane, with a lesser but well marked enlargement of {100} 
and {011}. The (102) planes, predominant on the pure-grown crystals, 
are less than 004, and equal to. (or possibly rather less than) 100 and 
014. Ofthe remaining forms, {110} is nearly equal to {102}, while {010} 
and {444} are very small. There is probably no effect on any of the last 
{our forms mentioned, since the enlargement of the three forms {001}, 
{100} and {014} would lead to the partial eclipsing oftherest. The enlarge- 
ment of the (001) planes is greater than for the CIO, ion, but not quite 
so great as that of the Or,0, ion. Thus the three ions which enlarge the 
(004) planes on KMnO, are, in descending order of effectiveness, Cr,0,, 
8,0,, CIO;. 

A little complexity is introduced by the fact that 8,0, also enlarges 
{400} and {011}, while CIOs also tends to enlarge the (140) planes. 


IV. Diseussion of results. 


Although a full discussion is not possible until results for several 
other ions are completed, sufficient has already been done to illustrate 
the complexity of the mechanism underlying habit-variation caused 
by impurities. Thus, in the case of sodium chlorate, there is a single 
effect, that of the enlarging of the (441) planes. This is brought about 
by the following ions, places in descending order of power; 8,0%, Bı0; 
8,0%, SO/, CrO/, Crz0;, C1O,, SeO,). NO, has a very much smaller effect 
than any of the above, while the following have no effect at all; MnO,, 
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MnO,, Mc0,, 003, SiO, (x n), and the various phosphate and arsenate 
ions. According to the results described in the present paper, dealing 
with the same ions of impurity as these just mentioned, there is found to 
be no single effect upon the habit of potassium permanganate. On the 
contrary, there are at least two different kinds of effect, (a) the increasing 
of the size of 004, and (b), the enhancement of 410 and 100 simultaneously, 
and to roughly the same extent. These are exemplified in Cr,0, and 
CrO/, respectively. Yet, in spite of these differences (and there are likely 
to be more important and still different effects to be dealt with shortly), 
the fact remains that this same set of ions, taken as a whole, is remark- 
ably effective in stimulating change, of one description or another, in 
the surface equilibrium of KMnO,. On the other hand, a preliminary 
series of experiments with these same ions upon the habit of K0IO, 
scarcely gives promise of any habit change worthy of note. It would 
seem probable therefore that the shape and orientation of the (10, ion 
in the KCIO, structure is suffieient to prevent action with the same 
ions as have a potent effect on NaClO,. In this case, the CIO, ion itself 
supplies a clue, for it has two different shapes in the two structures (5), (6). 
Of all possible ions, the greater number are able to attach themselves to 
the tetrahedron planes in the cubic structure of Na0lO, at points which 
are ready for the occupation of CO, ions. Since there is much difference 
in type between many of these, e. g. SO/, B,07, Crz07, it is unlikely that 
this attachment takes place without a certain amount of bending or other 
form of distortion. Hence there will be permissible a certain amount 
of departure from the perfect fitting-n. 

Beyond this limit, however, the ions will not succeed in attaching 
themselves to the surface and will, it is probable, have a very much less 
influence on the growing crystal in consequence. On this hypothesis, 
the whole series of ions, excepting MnO/,, MnO,, PO, ete., should possess 
triangles of three oxygen atoms at their bases, either equilateral in out- 
line or so near as to need no great force to occupy a space of this shape. 
MnöO,, ete., would be too far removed from the equilateral for any reason- 
able force to pull them into position. Further, the shape of the 010, 
ion in monoclinie KC1O, is so different from that in Na0lO, that none 
of the ions which succeeded in pulling itself into shape to fit in an equi- 
lateral position in the latter crystal is able to exert much influence over 
the former. By way of emphasis, the MnO,, ion, whose shape was too far 
removed from that of the equilateral-triangled C10, ion in Na0lO,, is, 
with C10,, the only ion of the group to influence markedly the habit of 
monoclinic KCIO,. From this and the previous facts it might be 
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concluded that the MnO, ion is very similar, as regards its triangular 
oxygen base, to the plane-symmetrical C]O, ion of the KCIO, structure. 
(Details of work done on KCIO, erystals will be published shortly.) 

From these observations, it would naturally be concluded that the 
MnO),, ion, while tetrahedral in outline, is a long way from being regular- 
tetrahedral. The ions which are readily able to take the place of other 
ions possessing an equilateral triangle of oxygen atoms (such as SO, 
SeO,, CrO,), are probably not very far removed from regular-tetrahedral, 
though in this connection it is well to remember that SO, does not possess 
any greater powers of attachment to the 111 surfaces of NaCIO, than 
8,0,. I£ it were truly regular-tetrahedral it would possess four times 
the number of chances to attach itself thereto. The probable reason for 
the absence of influence on NaCI0, of the MnO, ions has been stated above; 
the reasons for the similar behaviour of the phosphate and arsenate ions 
is not yet clear. Either these ions are of the wrong shape as is the MnO), 
ion, or they may be regular-tetrahedral in shape but well outside the 
limits in dimensions. The latter supposition is possible, but the fact that 
there is an intimate relationship between the phosphate and arsenate 
ions and the KMnO, erystal-habit (details to be published as early as 
possible), seems to point to some similarity between the ions of MnO), 
and the phosphate types. . 

Little has been said, so far, about the significance of the results in- 
cluded in the present work, or of their explanation. At the present stage 
of the research, it is difficult to suggest a satisfactory explanation of 
these phenomena. The enlargement of the 004 planes by the (7,07, 
8,0, and CO, ions appears to be of the same type as the enlargement of 
the 141 planes of sodium chlorate. The two cases are a little different in 
one respect, at least; the replaceable C1O, ions of the latter structure lie 
in the 111 planes; the replaceable MnO, ions in the XMnO, basal plane, 
(001), possibly lie with an oxygen triangle tilted out of the plane, the 
symmetry group, V}P, allowing this. If the angle of tilt were not great, 
no special obstruction would be likely to be offered to an oncoming ion. 
The several dimensions of an ion like 8,0% might lead to attachment on 
other planes to a certain extent as well. As has been mentioned, 8,0, 
actually has a minor effect upon 100 and 044, besides the more important 
effect upon 001. The three ions SO), CrO, and SeO/ have, as their most 
important effect, the enlarging of the 110 and 400 planes. This is probably, 
so far considered, a simple example of the RO/-upon-NaCIO, type just 
discussed. The alteration of the tendency to prismatic growth along the 
“b”-axis of the erystals to that along the “c”-axis, which is a definite 
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feature of the SO) and CrO/, ions’ effect, is a problem of itself; the problem 
of prismatic growth. Thus K,SO, almost always tends to grow slightly 
elongated parallel to the “a”-axis; KMnO, to the “b”-axis and KNO, 
to the “c”-axis. These facts, and the reasons for erystals of KCIO,, grow- 
ing in the same crystallising vessel, occurring in thin lamellae and in 
small stout crystalsin one and the same experiment still await explanation. 
That the direction in which a crystal tends to elongate itself is sometimes 
susceptible to control by the mere addition of impurities of the appropriate 
nature is an interesting fact. It may indeed help towards a correct under- 
standing of the whole problem. 


V. Summary. 


I. Introduction and a discussion of the scope of the work. 

II. The habit of erystals of pure KMnO,, with slow and more rapid 
rates of growth is summarised in figs. 1 and 2. 

III. The 001 planes on KMnO, are enlarged by Cr,07, 8,0, and 
CIO; in descending order of power. In addition to the major effect, 
S,0; also enlarges the 400 and 011 planes and CIO, the 110 plane. The 
SO,, OrO/ and SeO, ions enlarge the 110 and 100 planes, in descending 
order of power. A concentration of SO} ions has roughly twenty times the 
effect of a similar concentration of SeO, ions. There is, in addition, the 
compelling of the crystals to grow prismatically parallel to the “o”-axis, 
whereas, in the pure erystals, growth usually extends along the “b”-axis. 

IV. A short discussion, relating to these and other phenomena of 
habit-variation by means of introduced ions and their bearing upon the 
shapes of the latter. 
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The Structure of Vesuvianite 
CawAls( Mg, F e)sSisOs34( OH).. 
By 


B.E. Warren and D. I. Modell, 
Mass. Inst. of Tech. Cambridge, Mass. U.S.A. 


(With 4 figures.) 


Abstract. 


From consideration of available chemical analyses and of the crystal structure 
‚determined by X-ray analysis, the ideal composition of vesuvianite is found to be 
Ca,Al,(Mg, Fe),8i,0,,(OH),. From rotation and oscillation photographs a = 15.63 Ä, 
c= 11.83 A, c/a = 0.757, space group D,j, with 4 molecules in the unit cell. A close 
connection is found between tetragonal vesuvianite and cubic Garnet in cell dimen- 
sions, space group symmetry, and chemical composition. Columns in the vesuvianite 
structure parallel to c and about 10 Ä in cross section, are identical in structure to 
corresponding regions in the unit cell of garnet. From this relation approximate 
positions are found for all the atoms in the vesuvianite structure. A set of quanti- 
tative measurements of integrated reflexion from about 40 planes (kl) give measured 
values of amplitude contribution F in good agreement with those calculated from 
the structure. Both 8i,0, and SiO, groups are present in the structure, the (OH) 
ions are not bound to silicon but to 4 Al, A Mg and i Ca. The striking similarity 
which vesuvianite and garnet show in many of their physical properties is readily 
understood in terms of the close connection between the crystal structures. 


I. Introduetion. 


Vesuvianite Ca,Al,(Mg, Fe)SisO,,(OH), is a complex tetragonal 
silicate. An extensive study of a large number of chemical analyses of 
vesuvianite has been published recently by F. Machatschki!) who 
proposes a general formula of the form Ca,gAlysSi107,0a Mg(OH),- 
This formula represents well enough the available chemical analyses 
and furthermore gives an integral number of molecules per unit cell, 
using the cell dimensions obtained by X-ray analysis. However, as is 
so often the case in the analysis of complex structures, the true ideal 


4) F.Machatschki, Die Summenformel des Vesuvians und seine Beziehungen 
zum Granat. Ctrblt. Min. 7, 284. 1930. 
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chemical formula can be determined only from the complete X-ray 
structure analysis, since it is only from the completed structure that 
one can determine the requirements which the different atom units must 
satisfy, and the corresponding isomorphous replacements which are 
structurally possible. 


In Table II of his paper Machatschki gives the relative number 
of atoms and the sums, X, Y, Z, OH, and F for some 22 vesuvianite 
analyses. There are two features in this table which suggest that slight 
changes should be made in the formula which he proposes. The (OH+F) 
content is more nex,rly double that required by the formula, and the Al 
content shows a remarkable constancy of about 3 the sum Y, the other 
4 being mostly Fe and Mg. From the chemical analyses alone it would 
of course be impossible to say whether or not these features have any 
real significance. The completed structure given later does however 
suggest that the changes in the formula should be made, and for con- 
venience we will antieipate these later results and write the chemical 
formula for vesuvianite as Ca,,Al, (Mg, Fe)zSigO,,(OH),. This formula 
differs but little from that proposed by Machatschki and represents 
very well indeed the various vesuvianite analyses. 


Table I. 


Analysis of Vesuvianite from Adamello. 


UNE —— 


(0) 
ee (0, OH, F) | (Metals, OH) | From Formula 

io, 6414 71.6 35.8 = si=3 
AL,O; 159 27.9 18.6 | 16.0 16.0 Al = 46 

2.4 
TiO, 9 1.0 5 
FeO, 20 3.6 2.4 
FeO 44 8 8 8.5 (Mg, Fe) =8 
ZnO 4 3 3 
MnO 1 — 

241 
MgO 61 3.6 3.6 1 1.5 
CaO 649 37.9 37.9 40.0 Ca = 40 
Na,O 5 .3 .6 
H,0 427 7.4 14.8 } 3 T 

57 OH, F) = 16 
F 16 9 9 s ( ) 
154.8 (0, OH, F) = 154.8 (0, OH, F) = 152 


DS 


494 B. E. Warren and D. I. Modell 


As an example of chemical composition the results are given above 
for Vesuvianite from Adamello, a new analysis given by C. Gottfried. 
Columns 2 and 3 are calculated from the volume of the unit cell and 
the density and give the number of atoms of each kind per unit cell. The 
atom types are then grouped together in column 4 and compared with 
the ideal composition. The agreement is quite satisfactory. 

The completed structure contains 252 atoms in the unit cell and 
involves 44 parameters for their location, a structure which is obviously 
much too complex to be worked out by any straight forward formal 
method. The key to the solution was the suggestion by Machatschki!), 
that because of the well known close relationship in physical properties 
between garnet and vesuvianite, there must also be a relation between 
the structures. This has been found to be the case, and the vesuvianite 
structure has been derived from that of garnet, the structure of which 
had been previously determined by Menzer?). 

It turns out that in the vesuvianite structure there are two columns 
parallel to the c axis, and containing about $ of the atoms in the unit cell, 
within which the space group symmetry and the arrangement of atoms 
is identical to that of corresponding regions in the unit cell of garnet. 
By means of this relationship approximate coordinates for most of the 
atoms in vesuvianite can be taken directly from the garnet structure. 
The remaining atoms are then readily located by consideration of the 
vesuvianite space group, atomic radii, silicate experience, the Pauling 
rule, etc. A set of quantitative intensity measurements for about 40 planes 
(hkl) is then used to check the correctness of the proposed structure, 
and to determine a little more exactly the parameters of the atom. 


II. Unit Cell and Space Group. 


The primitive translations were determined in the usual way from 
rotation photographs, the material being in the form of small prisms, 
completely bathed in the radiation (KaMo). The vesuvianite samples 
used were from Franklin, New Jersey and Sanford, Maine, the two 
samples giving essentially the same translation lengths. 


100 = 45.61 Ä 
140 = 22.16 Ä= 145.65 Y2 Ä 
004 = 11.83 Ä. 


4) loc. eit. 2) G. Menzer, Z. Krist. 69, 389. 1928. 
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- From which we take: 


a= 15.63 Ä 
c=411.83 Ä 
c/a = 0.757. 


Y2 
Dana is at 45° to the “a” axis of the true unit cell. The cell dimensions 
given here for vesuvianite from Franklin and Sanford are in good agree- 
ment with the results of Machatschki and Gottfried on samples 
from. other localities. 

A set of 15° oscillation photographs were made about the “a” and 


c” axes, and indices assigned to some 300 reflexions. The following 
conditions were found to obtain: 


Dana gives c/a = 0.5372 = so that the “a” axis assumed in 


hkl h+k+l= odd and even 
h+k —= odd and even 
h+l —= odd and even 
k+l —= odd and even. 
hol h-+I = even only 
h, 1 —= odd and even 
hko h+k = even only 
h, k — odd and even 
hhi I —= even only. 


A Laue pattern taken parallel to “c” showed the full symmetry 
of D,,. Assuming holohedral symmetry, it follows that the space group 
i54.D% ,; 

Taking the average density of vesuvianite as 3.4(Dana) and (Mg, Fe), 
— Mg + Fe the number of molecules per unit cell is calculated in the 
usual way. 

VöN 45.62 x 11.8 x 10-24 x 3.4 x 0.606 x 10% h 


mei 4 
7, 1450 


There are accordingly 4 molecules 
Ca,0Al,(Mg, Fe)zSi,0z,(OH), per unit cell. 


II. Relation of Vesuvianite to Garnet. 


As mentioned above it was suggested by Machatschki that 
vesuvianite was similar to the cubie crystal garnet in chemical com- 
position and in many of its physical properties, and that this fact seemed 
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to indicate a close relationship in the crystal ‚structures of the two 
substances. 


Vesuvianite Ca„Al,(Mg,Fe)SiOy(OH), Dina = 15.63 A c = 11.83 Ä 


Garne 0A 00a co—11BAA. 
ee 4 - 447 > A chemical formula very 
| |  _nearly that of vesuvianite is ob- 
ET | | tained by multiplying the garnet 
HH Ha MO + composition byafactor3. The “c” 
: 2 er h ‚  axis of tetragonal vesuvianite is 


practically identical in length to 
Fa ern res =. the cube edge of garnet. Although 
k the one crystal is tetragonal and 
Ne Ei ' the other cubic, there is a striking 
relation between certain features 
in the two space groups. 


Fig. 4 represents the space 

4 + - 
<W"”* Plane of rot reflecton at 0, group of garnet Oj, the 3 fold 
a, axes having been omitted as not 
ar: essential to the argument which 


llows. x 
Fig. 1. Space Group of Garnet O%. a ne ee 


” ” 4 ” 
The 3 fold axes have been omitted as FUYIANIE D 4h projected upon 001 
not essential to the present argument. 18 represented in Fig. 2. It will 


be noted that in the lower left 
hand quadrant of the two figures, 


a 
| n : the arrangement of symmetry ele- 
\| = ! | ments is identical, except that 
engen nl alle ig Su one is rotated 45° with respect to 
N 4 & | ı theother. Each contains a 4 fold 
| axis of rotatory reflection, with 
x ------- - - x- an nn two 2 fold axen perpendicular and 
|  midway between the planes of 
en Fe | NS er rotatory reflexion. The symmetry 
i Met | of the whole region contained in 
| | we > | the lower left hand quadrant of 
1% ra er h the vesuvianite space group is 


Er nn a identical to that in garnet, and 

r rar, ii Be furthermore the height of this re- 

gion (length of the “‘c’”’ axis) is iden- 

Fig.2. Space Group of Vesuvianite Di„. ticalin the two structures. It sug- 
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gests itself immediately that the structures themselves are 
identical in these two regions having,identical symmetry. 
We therefore proceed to derive the vesuvianite structure by taking a 
column of garnet containing the lower left hand quadrant, rotating this 
column 45° about ‘“‘c” and setting it into its proper region of symmetry 
in the lower left hand quadrant of the vesuvianite space group. This 
operation is represented schematically in Fig.3. The single column of 
garnet structure taken over into the vesuvianite space group is doubled 


Garner Vesuvianıte 


Fig. 3. Schematic representation of the relation between the structure of garnet 
and vesuvianite. The atomic arrangement within the four sided figures is identical 
in the two structures. 


by the action of the symmetry elements. By this procedure about 3 
of the atoms in the vesuvianite structure are already located. The re- 
maining atoms are then readily placed by means of the requirements 
of the Dt, space group, and by consideration of atomic radii, and the 
Pauling rule. The complete structure arrived at in this way is shown in 
Fig. 4, a projection on 001. The figures within the circles give the z co- 
ordinates of the atoms in decimal parts of the “c” axis. In Table II are 
given the number of atoms of each kind, and the three coordinates ex- 


pressed in degrees and also in decimal parts of the axial lengths. 
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(} Aluminium OÖ Silicon 


Fig. 4. Projection of the Vesuvianite structure upon (004). The figures within the 
eircles represent the z coordinates of the atoms in decimal parts of the length of the 


ce” axis. Lines are drawn from each silicon to the four surrounding oxygens. 
The 8 atoms at the symmetry centers represent the (Mg, Fe) content. 
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Table II. 
Coordinates of Atoms expressed in degrees and also in 
decimal parts of the axial lengths!). 


Atom | n | 6, | 6, | 8, | X | Y | Z 
Si, 4 90 9 0 ‚25 .25 .00 
Si, 16 68 18 312 49 .05 .87 
Si, 416 34 — 62 135 .09 Mn .37 
Ca, 4 90 90 90 25 25 25 
Ca, 16 68 418 132 19 05 36 
Ca, 416 34 —62 315 09 47 88 
Ca, 4 9 — #0 45 25 —.25 413 
(Mg, Fe) 8 0 0 0 00 00 00 
Al 416 40 40 45 El 4 13 
0, 16 80 60 30 22 17 08 
0, 416 45 58 100 13 16 28 
0, 416 20 80 27 06 22 08 
0, 416 23 45 174 07 13 48 
0, 16 60 4 63 17 04 18 
0; 16 3 21 60 01 06 47 
O0, 16 —u8 63 447 —.05 „8 ‚32 
0, 416 35 — 30 25 410 —.08 .07 
OH 16 45 — 90 20 30 1125 .06 
0, 9 58 — 58 N) 46 —.16 .25 


IV. Test of Proposed Structure. 

To test the correctness of the proposed structure a set of quantitative 
measurements of the integrated reflexion were made for about 40 planes 
(hkl). From the measured integrated reflexion one can calculate the 
amplitude contribution F,,, and compare this measured value of F 
with the amplitude calculated from the atomie coordinates and the 
known scattering power of the atoms. 

For the space group D?, the amplitude er ne F is given by 
the ne 


Fur, -Zult cos (hO, + kög + 183) + (—1)”** cos (hd; + kds — 19,) 


+(— N cos (— hd, + kd, + 19,) + (— 1)**" cos (hd, — kB, + 1,) 
+ (— 1)" cos (RB, u: k0, + 19,) + (— Aare cos (hd, + kd, — 10;) 


+ 1)% cos (hd, — My + 10) + N)* cos (—A0y+ #4 1) 


4) The origin of coordinates is a symmetry center. 
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where f, is the scattering power of atom (n) and the summation is taken 
. over the sets of atoms in the unit cell. The values of f„ as a function of 
the angle of reflection are given for the different atoms occurring in 
silicates by Bragg and West!). The calculated values of amplitude 
contribution per unit cell F „x: for about 40 planes are given in Table III. 
The measurement of the integrated reflexion was made with a Bragg 
type of ionization spectrometer. The method of making such measure- 
ments has been completely described by Bragg and West!). The crystal 
used was a large single crystal of vesuvianite from Wiluit about 1.5 x 
1.5 x 2.0 cm. Natural faces (001) (400) (110) and (044) were present 
and thes& were each thoroughly ground before using. Comparison was 
made in each case with (600) and (800) of rock salt. 
The measured integrated reflexion g is related to the amplitude 
contribution F by the well known relation: 


N?e2}3 A + cos? 20 
0 Te —— F? 
4 um?c? sin 20 
where: 


F = amplitude contribution per unit cell. 
Ni y- number of unit cells per unit volume. 


u = linear absorption coefficient. 


Calculated from atomic absorption coefficients a value of u was 
found 28.4 while a direct measurement gave 25.6. In the calculations u 
was taken 26.0. 


In Table III are given the results of the measurements. Column 3 
gives the measured integrated reflexion o, column 4 the corresponding 
amplitude # and in column 5 the amplitude F caleulated from the pro- 
posed structure. The agreement between calculated and measured F 
is sufficiently striking to confirm the correctness of the proposed structure. 


Where the integrated reflexion o is very large the value of F (obs.) 
should probably be a trifle larger as no extinction correction has been 
made. In comparing columns 4 and 5 it must be remembered that the 
vesuvianite unit cell is unusually large and contains altogether about 
2846 electrons so that a discrepancy of 100 electron units between columns 4 
and 5 is a relatively small difference. 


4) Bragg and West, Z. Krist. 69, 148. 1928. 
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Table III. 
Comparison of Measured and Calculated Amplitudes F 
for Vesuvianite. 


hkl | sin 0 | o x 108 En | F cale. 
Le Wr PB 7 FR EEE 
200 0454 nil v.Ww — 56 
400 0908 3.0 86 — 158 
600 1362 nil v.W Per 
800 1816 nil vw u 
4000 2270 nil vw + 4 
4200 2724 14.9 368 + 281 
4400 3178 8.8 343 — 390 
41600 3632 2.4 4180 + 174 
4800 4086 „84 4116 + 160 
2000 4540 1.0 133 + 163 
440 0347 nil vw + 94 
220 0634 nil v.Ww — 79 
330 0951 nil v.Ww + 19 
440 1268 33.1 362 + 390 
550 1585 nil v.Ww + 51 
660 1902 2.0 80 — 419 
770 2219 33.8 496 + 461 
880 2536 54 280 + 392 
990 2853 1.9 420 ins 
404100 3470 nil v.Ww — 64 
441140 3487 nil v.Ww +49 
424120 3804 1.8 164 + 219 
002 064 4.2 85 + 122 
004 122 94.0 600 — 769 
006 183 1.8 104 nt 
008 244 30.0 490 + 642 
0040 305 nil v.Ww rs 
0042 366 3.0 200 + 180 
0014 427 .3 65 — 4 
0046 488 3.5 267 + 380 
0048 549 nil vw > 
01 0376 nil v.Ww + 412 
022 0752 3.4 83 + 4129 
033 4128 7.0 457 — 88 
044 1504 45.7 266 + 228 
055 1880 5.0 175 + 448 
066 2256 411.2 289 + 184 
077 2632 1.6 418 + 95 
088 3008 nil vw — 46 
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V. Discussion of Vesuvianite Structure. 

Each silicon is surrounded tetrahedrally by four oxygens. Of the 
9 silicons in the vesuvianite formula 4 form $t,0, groups and the other 
5 independent $:0, groups. The 46 Al in the general position and the 
8 (Mg,Fe) at.a special position are in octahedral coordination. Each 
calcium is bound to eight oxygens. The 16 (OH) units are in the general 
position and bound to A Al, A (Mg, Fe) and A Ca. The valence bonding 
to (OH) is therefore ?/; + ?/g + ?/s = 42 which together with the fact that 
it is not bound to silicon is a strong indication that this unit really is 
(OH) and not oxygen. 

In a recent paper Palache and Bauer describe a vesuvianite from 
Franklin, New Jersey containing 9.2% BeO. A calculation of their 
analysis shows that in this case approximately 32 (Al, Mg, Fe, Be, Zn 
etc.) is replacing the 24 (Al, Mg, Fe) in the usual vesuvianite. In the 
vesuvianite structure the 24 (Al, Mg, Fe) are allin octahedral coordination, 

.so that obviously direct substitution by Be which forms tetrahedra would 
be impossible. Presumably the substitution which takes place here is 
that of 16 Be in a general tetrahedral position in place of 8 (Mg, Fe) at 
the special octahedral position. There are two sets of empty tetrahedral 
positions in the structure where it would be reasonable for the 46 Be to 
go in, but of course a direct location of the Be would be too difficult to 
be worth while. 

The close connection between the vesuvianite structure and that of 
garnet has been shown in Fig.3. The vesuvianite structure contains 
columns parallel to c, of indefinite length and about 10 Ä cross section, 
within which the structure is identical to that in corresponding columns 
in garnet. The similarity which vesuvianite and garnet show in many 
of their physical properties is readily understood in terms of the close 
connection between the two structures. 

The crystal specimens used in this investigation were put at our 
disposal by Prof. C. Palache of Harvard University to whom we wish 
to express out thanks. 

To Prof. W. L. Bragg, F.R.$. we are greatly indebted for his 
kindness in making a critical examination of the manuscript. 


Cambridge, Mass. U. $.A., April 4th, 4934, 
Received April 26th, 4931. 
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Mechanische Eigenschaften von 


Steinsalzkristallen. 


: Von 
W.D. Kusnetzow und W, A, Sementzow in Tomsk (Sibirien). 
(Mit 7 Figuren.) 


Verschiedene Proben gleicher Herkunft ergeben die Streckgrenze von 198 bis 
3180 g/mm?, die Zerreißfestigkeit von 2160—6400 g/mm?. Mit Hilfe des Fließvor- 
gangs oder einer Reihe von nacheinanderfolgenden Relaxationen läßt sich die Streck- 
grenze bis zur Zerreißfestigkeit erhöhen. Die Verfestigung ist einseitig und wird 
von einer Schwächung in der entgegengesetzten Richtung begleitet. Bei aufeinander- 
folgender Richtungsänderung der formändernden Kraft wird der Kristall in einer 
Richtung periodisch gefestigt und geschwächt und in der andern Richtung umge- 
kehrt. Wie die Verfestigung, so hat auch die Schwächung einen temporären 
Charakter. Für die ynatürlichen« Kristalle sind die Streckgrenze und die Zerreiß- 
festigkeit linear vom Elastizitätsmodul abhängig. 


1. Einleitung. 


Verschiedene Beobachter der mechanischen Eigenschaften der Stein- 
salzkristalle geben sehr verschiedene Werte für die Elastizitäts- und 
die Streckgrenze, die Zerreißfestigkeit und den Elastizitätsmodul an. 
Gewöhnlich führt man in Tabellen für den Elastizitätsmodul E die Werte 
nach Voigt an: | (100) 4487, | (140) 3490 und _| (111) 3026 kg/mm?. 
Ewald und Polanyi!) erhielten bei Biegungsversuchen eine sehr kleine 
Größe: 200 g/mm? für die Elastizitätsgrenze. Joffe, Kirpitschewa 
und Lewitzky?) fanden bei Zugversuchen in der Luft 450 g/mm? für 
die Zerreißfestigkeit. Ewald und Polanyi?) studierten die Verfestigung 
bei plastischer Formänderung. Sie zeigten, daß die Verfestigung stets 
nur für eine Biegungsrichtung erzielt werden kann und daß die Rück- 
biegung die bereits vorhandene Verfestigung aufhebt. Polanyi und 
Sachs#) erforschten die elastische Hysteresis und die inneren Spannungen 
in gebogenen Steinsalzkristallen. Joffe und Lewitzky°) bestimmten 
für das Bachmuter Steinsalz die Abhängigkeit seiner röntgenographisch 


4) Z. Physik 28, 29. 1924. 2) Ebenda 22, 286. 4924. 
3) Ebenda 81, 139. 1925. .4) Ebenda 88, 692. 1925. 
5) Ebenda 81,.580. 1925.. i 
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gemessenen Elastizitätsgrenze beim Biegen von der Temperatur. Bei 
t = 20° fanden sie 1600 g/mm?. Lewitzky!) maß die Elastizitätsgrenze 
beim Biegen röntgenographisch und mit Spiegel und einer Skala, wobei 
sie für diese Grenze beim Bachmuter Steinsalz 720 g/mm? und für den 
Elastizitätsmodul Z = 4179 kg/mm? erhielt. Obreimow und Schubni- 
kow?) fanden für hochtemperierte Kristalle bei Normaltemperatur im 
Zugversuch deutliche Translation nach (110) bei Spannungen von 70 bis 
80 g/mm?. Pines?) fand bei Torsionsversuchen eine Elastizitätsgrenze 
von 560 g/mm?. Smekal®) teilte alle physikalischen und chemischen 
Kristalleigenschaften in zwei Gruppen: in strukturunempfindliche und 
strukturempfindliche. Zur ersten Gruppe zählt er unter anderen auch 
den Elastizitätsmodul Z, welchen er praktisch unabhängig von den Ver- 
einigungen und dem Grade seiner Formänderung berechnet. Er gab 
eine Zusammenstellung der bisher von verschiedenen Forschern gefun- 
denen, einwandfreien Werte für die Reißfestigkeit. Die erhaltenen 
Werte liegen zwischen 440 und 578 g/mm?. 

E. Schmid und O. Vaupel®) erhielten aus ihren Versuchen folgende 
Zerreißfestigkeitswerte Z: parallel [100] 407 g/mm?, // [140] 946 und 
// [11] A429. Blank®) untersuchte Kristalle verschiedener Herkunft und 
fand für die Streckgrenze S parallel [100] Zahlen von 70 bis 500 g/mm? 
und eine Zerreißfestigkeit von 217 bis 1722 g/mm?. 

Die vorliegende Arbeit stellt sich die folgenden zwei Aufgaben: 1. Die 
systematische Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von Stein- 
salzkristallen gleicher Herkunft und 2. Die Aufklärung der Einwirkungen 
bleibender Deformationen auf die elastischen und plastischen Eigen- 
schaften dieser Kristalle. 


2. Versuchsanordnung. 


Alle Untersuchungen wurden an Biegungen dünner Prismen des 
Bachmuter Steinsalzes ausgeführt. Diese Deformation wurde deshalb 
gewählt, weil sie leichter zu verwirklichen ist und in jeder beliebigen 
Richtung verändert werden kann. Die Biegungsdeformation ist dazu 
auch einfacher auszuführen, und sie kann einer exakteren Berechnung 
unterworfen werden, als das bei einer reinen Verschiebung der Fall sein 
würde, welche stets von einer Biegung begleitet ist, oder bei Torsions- 
und Zugdeformationen, bei welchen die Befestigungsstellen immer einig‘ 
Ungenauigkeiten im Gefolge haben. 


4) Z. Physik 85, 850. 1926. 2) Ebenda 41, 907. 4927. 
3) J. Russ. Ges. [phys.] 58, 465. 1926. 4) Z. Physik 55, 289. 41929. 
5) Ebenda 56, 308. 1929. 6) Ebenda 61, 727. 4930. 
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In Fig. ist eine schematische Versuchsanordnung gegeben. Das 
zu untersuchende Prisma K des Steinsalzes ruht-mit seinen beiden Enden 
frei auf den Kanten zweier Stahlprismen A, und A,. Um die Mitte des 
Prismas K war eine paraffinierte Fadenschlinge gelegt, das Ende dieses 
Fadens wurde am einen Ende eines 
Wagebalkens befestigt. Dort war 
ein Stab B aus temperierten Eisen- 
drähten befestigt, welcher zu 2 Drit- 
teln in eine Spule aus dünnem iso- 
lierten Drahte versenkt war und auf 
der andern Schale der Wage aus- 
balanciert wurde. Die Deformations- 
kraft erhielt man entweder durch Ge- 
wichte auf der Waagschale oder durch 
einen die Spule durchfließenden elek- 
trischen Strom. Im letzteren Falle 
mußte man die Ampere auf Gramm 
umrechnen. Dabei war die Beziehung 
zwischen der Stromstärke und der 
Anziehung eine lineare; sie hielt sich in den Grenzen von 4 bis 40g. 
Der Biegungspfeil wurde durch einen optischen Hebel, dessen einer Fuß 
. sich auf das Prisma, die andern beiden sich auf das Prismenlager stützten, 
"bestimmt. Die Entfernung zwischen beiden Prismen konnte verändert 
werden. Die Länge des Prismas varlierte zwischen 16 und 35 mm, die 
Dicke von 0,5 bis 2,5 mm und die Breite von 0,5 bis 3,5 mm. 

Die Proben wurden entweder aus dem vollen Kristall herausge- 
stochen oder mit einer Säge herausgesägt und durch mit einer ge- 
sättigten Lösung getränktem Schmirgelpapier poliert. 

Bei allen Proben wurde der Biegungspfeil A nach der Spiegel- und 
Ableserohrmethode gemessen. Die Ausdehnungsspannung der untern 
Faser wurde nach der Formel: 


3Fl 


9m 


berechnet, wobei F die Biegungskraft, I die Entfernung zwischen den 
Prismen, b die Breite und 3 die Dicke des Prismas ist. Den Elastizitäts- 
modul berechneten wir nach der Formel: 


Fi® 


rn 
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3. Die Abhängigkeit der Deformation von der Kraft. 


Wenn man die Kraft F allmählich verstärkt 
und dabei bei jeder Größe der Kraft den Biegungs- 
pfeil A aufträgt, so ergibt sich die in Fig. 2 dar- 
gestellte Abhängigkeit. 

Bis zu einem gewissen Punkte P ist die Ab- 
hängigkeit eine lineare, nachher ist die Proportio- 
nalität gestört, der Biegungspfeil wächst schneller; 
aber bis zum Punkte 8 erhalten wir keine merk- 
lichen bleibenden Deformationen, wie es ebenfalls 
Fig. 2. Abhängigkeit kein nennenswertes Fließen gibt. Bei einer wei- 
er Vergrößerung von F beginnt beim Punkte C 

von der Kraft F. R 2 2 3 

1) Volle, ein sichtbares Fließen, welches darin besteht, daß 
2) bleibende und bei einer gegebenen Größe F der Biegungspfeil 
3) elastische Form- wächst und die Kurve eine Stufenform annimmt, 
änderung. wobei die Breite der Stufen von der Wirkungszeit 
der Kraft F abhängt. Wenn man jedesmal die 
Kraft F entfernt und den Nullpunkt beobachtet, so kann man die 
Kurve 2 der bleibenden Formveränderungen aufbauen. Der Schnitt- 
punkt dieser Kurve mit der Ordinatenachse ergibt den Wert der Kraft F,, 
von wo an die bleibenden Deformationen beginnen. Die Spannung o,, 

welche diesem Punkte entspricht, nennen wir Streckgrenze. 


Vermindert man die vollen Formänderungen (Kurve 4) um die blei- 
benden (Kurve 2), so erhält man die Abhängigkeit zwischen F und der 
elastischen Deformation (Linie 3), welche sich wenig von einer Geraden 
unterscheidet und eine Fortsetzung des abgeschnittenen Stückes OP ist. 
In einigen Fällen entsprach der elastische Teil der Deformation einer 
genauen Geraden. Zuweilen verändert sich ihre Neigung zur Abszissen- 
achse im Vergleiche zum Anfangsteil der Charakteristik, und zwar meistens 
in der Richtung einer Annäherung an die Ordinatenachse, d. h. in der 
Richtung einer Vergrößerung des Elastizitätsmoduls. 


Wenn die Kraft F>F, ist, so erfolgt ein Fließen, d. h. die plastische 
Deformation vergrößert sich im Laufe der Zeit. Um die Deformation 
zu fixieren, ist es notwendig, die Kraft F im Laufe der Zeit nach einem 
bestimmten Gesetze zu vermindern, indem man sie asymptotisch einer 
gewissen beständigen Größe F„ nähert, welche theoretisch in einer 
unendlich langen Zeit erhalten wird, praktisch aber im Verlaufe von 
etwa 10 Minuten erreicht wird. Die Erscheinung der Verkleinerung 
der Kraft F nennt man Relaxation. Die Relaxation ist äquivalent mit 
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. dem Stofffließen und. der der Kraft F„ entsprechenden Spannung; 
sie fällt mit der Streckgrenze zusammen!). In unsern Versuchen 
erreichten wir die Verkleinerung von F durch eine Verminderung der 
Stromstärke in der Spule. 


4. Verfestigung unter dem Einflusse der Krafteinwirkung in einer 
bestimmten Richtung. 


Das Kristallfließen unter dem Einflusse einer konstanten Kraft, 
ebenso wie die Relaxationen, d.h. das Fließen bei allmählich abnehmen- 
der Kraft, rufen eine Verfestigung hervor, welche sich in einer Erhöhung 
der Streckgrenze äußert. Werden die Kristalle einem Fließen unter- 
worfen bei beständiger Erhöhung der Belastung, oder durch wiederholte 
Relaxationen, so kann man die Streckgrenze bis zur Festigkeitsgrenze 
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Fig. 3. Verfestigung durch die Relaxation. 


erhöhen, d.h. man kann den Kristall so verstärken, bis das Fließen ganz 
aufhört und er sofort bei einer bestimmten Belastung zerfällt. Wenn 
man die Relaxation bei der Kraft F, welche höher als die Streckgrenze 
ist, beginnt, und dabei die Beständigkeit der Deformation sicherstellt 
und sie bei der Kraft F„ beendigt, wobei die Zunahme der aeg 
aufhört, so ergibt sich die Tatsache, daß die Streckgrenze gleich F. 

Indem man die Relaxationen mit immer größeren Anfangswerten ne 
Größe F wiederholt, kann man die Streckgrenze bis zur Festigkeitsgrenze 


4) W. D. Kusnetzow, J. Russ. Ges. [phys.] 59, 46. 1927. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 78. Bd. 29 
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erhöhen. Es sind 40 Proben untersucht worden. Jede zeigte eine be- 
stimmte Verfestigung durch das Fließen oder die Relaxation. 


Als Beispiel führen wir die Daten einer Probe an. Bei der ersten 
Aufnahme der Charakteristik war: E = 4550. kg/mm?, o, = 1100 g/mm? 
(Fig. 3, Linie 4). Die Probe wurde hier zwei Relaxationen unterworfen, 
wobei die zweite Relaxation bei F = 249,5 g begann und bei F„ = 209 g 
oder bei der Spannung o, = 1520 g/mm? endete. Die hierauf aufgenom- 
mene Charakteristik gab v,„— 1520 g/mm? (Linie 2). Zuletzt wurde 
die Probe dem Fließen bei einer sich allmählich vergrößernden Kraft 
unterworfen und die nachher aufgenommene Charakteristik zeigte eine 
Erhöhung der Streckgrenze bis zu 2030 g/mm? (Kraft 280, Linie 3). 


So stellen wir uns die Frage: Wie weit kann man die Streckgrenze 
erhöhen und ist es möglich, o, bis zur Festigkeitsgrenze o, zu führen? 


In den meisten Fällen gelang es uns nicht, o, bis zu o, zu führen, 
d. h. es gelang uns nicht, das Fließen auf einer kleinen Strecke der 
Charakteristik vor dem Bruche zu verhindern. Bei den Spannungen, 
welche nahe bei o, liegen, kommt der Kristall in einen labilen Zustand 
und die geringste Unvorsichtigkeit bei der Belastungsvergrößerung führt 
zur Zerstörung desselben. Einige Resultate sind aus der folgenden 
Tabelle ersichtlich: 


Tabelle I. 
Fa FE Be Her En FE hm EB „u nn a Eee ee na Zn nn a 
Elastizitätsmodul Streckgrenze 
kafnım gjmm? u Festig- 0% 
Probe Vor | Nach y2 Beite °, 
Erste | Letzte f 0 > f 
Prüfung | Prüfung ee 0, o,g/jmm?| in % 
0, 0% 


Die Tabelle zeigt, daß ungeachtet einer bedeutenden Verfestigung 
der Kristalle, bei welcher sich o, bis um viermal vergrößerte und beinahe 
mit o, zusammenfiel, der Elastizitätsmodul fast unverändert blieb. Die 
Größen E stellen die Mittelwerte aller Einzelergebnisse bis zur Grenze 
der Proportionalität des ersten und letzten Versuches dar. 
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Bei einem Vergleiche der Charakteristiken, welche vor und nach 
der Verfestigung erhalten wurden, zeigte es sich, daß einzelne Punkte 
(A, F) nicht verfestigter Proben zuweilen bedeutend von der Linie ab- 
weichen, nach der Verfestigung aber schön auf der Geraden bis zur Pro- 
portionalitätsgrenze liegen. Alle Untersuchungen gaben in dieser Rich- 
tung eindeutige Resultate. Berechnet man die Größe E aus einzelnen 
Beobachtungen, so ergibt sich bei nicht verfestigten Proben ein größerer 
Unterschied zwischen den einzelnen Größen, als bei den verfestigten. 
Man beobachtet dabei in allen Fällen ein gleiches Erscheinungsbild. 
Beim ersten Versuche schwanken die Größen in ziemlich weiten Grenzen. 
Nach einigen aufeinanderfolgenden Verfestigungen werden die Größen E 
bis zur Proportionalitätsgrenze konstant, d. h. es hat den Anschein, 
als ob die Probe normal würde. Das weist darauf hin, daß zur Beseitigung 
von zufälligen Schwankungen bei der Bestimmung von E der Kristall 
unbedingt vorher verfestigt sein sollte. 


5. Erholung der verfestigten und geschwächten Kristalle. 

Die Steinsalzkristalle lassen sich weitgehend verfestigen und 
schwächen. Unsere Frage ist: Ist diese Verfestigung und Schwächung 
beständig oder hat sie nur einen temporären Charakter?! Die Be- 
antwortung dieser Frage ist imstande, Licht in die Natur der Defor- 
mation und des Fließens fester Körper zu bringen. Wenn die Verfesti- 
gung oder die Schwächung der Kristalle von einer innern Struktur- 
änderung derselben abhängt und diese unter dem Einflusse plastischer 
Deformationen vor sich geht und beständig ist, so kann dieser Zustand 
unbestimmt lange dauern, bis die Probe wieder einer neuen Einwirkung 
unterzogen wird. Wenn aber, im Gegenteil, die Verfestigung oder Schwä- 
chung durch innere Spannungen hervorgerufen wird und diese auf- 
gehoben werden können, so wird der verfestigte oder geschwächte 
Körper im Laufe der Zeit wieder in seinen Anfangszustand zurückkehren. 
“ Unsere Versuche haben gezeigt, daß die Veränderungen der mecha- 
nischen Eigenschaften der Steinsalzkristalle einen temporären Charakter 
haben. Die Streckgrenze der verfestigten Proben geht mit der Zeit wieder 
zurück, während sich die Proben, welche durch Kontrabiegung geschwächt 
wurden, sich mit der Zeit wieder verfestigen. Unsere Versuche zeigten, 
daß die Verfestigungsverluste um so größer und schneller sind, je geringer 
die Verfestigung war, und daß eine künstlich hervorgerufene Verände- 
rung mechänischer Eigenschaften gewöhnlich in einigen Tagen bei Normal- 
temperatur ‚verschwindet. Wenn man einen Kristall durch Biegung in 
einer Richtung verfestigt, so wird er durch Zurückbiegen geschwächt. 

29* 
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Im Laufe der Zeit verschwindet aber. die Verfestigung in einer Richtung 
und die Abschwächung in der andern, und der Kristall erhält beim Biegen 
in beiden Richtungen gleichartige Eigenschaften. 


6. Der Einfluß_der bleibenden Deformationen in verschiedenen Rich- 
tungen auf die Streckgrenze. 

Bei der Formänderung eines Kristalls in einer bestimmten Richtung 
wird er verfestigt. Ist nun diese Verfestigung einseitig, d.h. wird der in 
einer Richtung verstärkte Kristall eine erhöhte Streckgrenze in der um- 
gekehrten Richtung zeigen? Diese Frage ist für die Erklärung des Ver- 
festigungsmechanismus von größter Bedeutung. Die ersten Versuche 
zeigten uns, daß eine künstliche Erhöhung der Streckgrenze in einer 
Richtung von einer Verminderung derselben in der umgekehrten Richtung 
begleitet ist. Die Formänderung in umgekehrter Richtung vernichtet 
die entstandene Verfestigung. Die Probe Nr. 5 z. B. (E = 4100 kg/mm?) 
zeigte vor der Verfestigung o,— 1080 g/mm?, nach der Verfestigung 
durch Relaxation o, —= 2590 g/mm?, die Probe wurde um 180° gedreht 
und wieder untersucht; die bleibende Deformation erschien bei 370 g/mm?, 
nachher ergab die Untersuchung in der ersven Richtung o, = 560. g/mm?, 
d. h. die Probe zeigte eine Schwächung. 

Weitere Untersuchungen zeigten, daß einige Proben beim Biegen in 
verschiedenen Richtungen allmählich schwächer werden. 

Auf Fig. 4 sind die Daten für die Probe Nr. 6 angeführt. Hier geht 
die Streckgrenze, der Punkt B, allmählich von 1040 g/mm? auf 190 g/mm? 
‚zurück. Die Kurven 4 der vollen Deformationen treten parallel mit der 
Ermüdung immer mehr von der Ordinatenachse zurück, was ausschließ- 


BRACH. 
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120 


Fig. 4. Abhängigkeit des Biegungspfeils von der Kraft, 
A), Erste, 2) zweite und 3) vierte Beobachtung. 
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lich auf Rechnung einer Erhöhung der bleibenden Deformationen zurück- 
zuführen ist (Kurven 2), da die elastischen Deformationen (Linie 3) fast 
unverändert bleiben. Die Festigkeitsgrenze erwies sich gleich 2400 g/mm?. 
Diese Zahl liegt unter der Norm, da bei Proben mit gleichen Werten 
E= 4440 kg/mm? die Festigkeitsgrenze ungefähr 3000 g/mm? sein 
muß. 

Die Untersuchungen der Ermüdungserscheinungen der Proben 
bei wechselnder Belastung werden dadurch erschwert, daß alle genügend 
lange dauernden Untersuchungen zur Erhaltung der Daten für die Charak- 
teristiken ohne Unterbrechungen ausgeführt werden müssen; denn 
andernfalls erholen sich die Proben in der Zwischenzeit und die Er- 
scheinungen werden verzerrt. Für einige Proben gelang es uns, mehr 
als zehn Richtungsveränderungen zu erzielen. Hierbei fanden wir folgende 
Gesetzmäßigkeiten: 4. Wenn sich die Probe in einer positiven Richtung 


nach einer Richtungsver- 
änderung der DBiegung IH 
verstärkt, so wird sie in Ex EZDUEBZZEN 
einer negativen Richtung rer Mm 
SSEEI. DENE 
EZ EIIEE SEE IETTIEN TINTEN: 


schwächer und umgekehrt. 
2. Bei Biegungen nach 
verschiedenen Richtungen BIBEIRZBZLZIZE 
gehen periodische Verfesti- IERDERBEAIBAZRUN 
gungen und Schwächungen EZ SC EB N REN 
vor sich. Rz vet I Be ER EN ER I I 
Fig. 5 und 6 illustrie- Fig. 5. Abhängigkeit der Streckgrenze von der 
ren das Gesagte. Hier Biegungsrichtung. 
wurden auf der Abszissen- 
achse die Biegungsverän- 
derungszahlen aufgetragen, 
dagegen findet man auf 
der Ordinatenachse die 
Kräfte F, bei welchen die 
bleibenden Deformationen 
erscheinen. Die geraden 
Zeilen entsprechen den 
positiven, die ungeraden 
den negativen Biegungs- Fig. 6. Abhängigkeit der Streckgrenze von der 
richtungen. Biegungsrichtung. 
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7. Die Abhängigkeit zwischen dem Elastizitätsmodul, der Streck- 
und der Zerreißgrenze. 


Unsere Beobachtungen über die Relaxationen des Steinsalzes be- 
wiesen, daß die äußerste Spannung o, vom Ende der ersten Relaxation, 
d. h. der Streckgrenze unverfestigter Proben, sich in linearer Abhängig- 
keit vom Elastizitätsmodul befindet, was aus Tabelle II ersicht- 
lich ist: 


Tabelle II. 
LU m 
Probe Nr. | 17 | 20 | 22 | 18 | 21 
I 22... 1m oo Ver 
E kg/mm? 3560 4000 4220 4570 5850 
co, g/mm? 44140 1320 1410 16410 2170 


Die Streckgrenze, die man aus der Charakteristik (A, F) erhält, 
d. h. jene Spannung o,, bei welcher bleibende Deformationen zu er- 


scheinen beginnen, befindet sich auch in linearer Abhängigkeit von E, wie 
es die Tabelle III zeigt. 


Tabelle III. 
URS DEE Dr Ba BEE EEE De BE te 17T FE ne un nn 
Probe Nr. 1 6 | 18 | 47 | 44 | 2* 
E kg/mm? 2950 3050 3250 3250 3700 3920 
o, g/mm: 198 223 384 394 662 700 


3950 
712 


4080 
822 


4110 
1020 


4110 
1050 


4380 
1000 


4460 
1220 


4530 
1090 


4610 
1180 


5360 
1790 


Fig. 7 gibt die Abhängigkeit zwischen o, und E. 

Obgleich einzelne Punkte beträchtlich von der Geraden abweichen, 
offenbart sich die lineare Abhängigkeit immerhin deutlich. Es ist möglich, 
daß die Abweichung einzelner Punkte von der Geraden als Folge der 
Kürze des Zwischenraumes zwischen der Herstellung einiger Proben 
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und ihrer Prüfung, welche das Ver- 
schwinden jener Verfestigungen und 
Schwächungen von ihrer Anferti- 
gung nicht gestatteten, aufzufassen 
sind. Es wurde beobachtet, daß 
Kristalle, welche sich erholt hatten, 
immer eine regelmäßige Abhängig- 
keit zeigen. Nicht alle unsere Proben 
wurden bis zur Zerstörung geführt; 
die erhaltenen Daten der Zerreiß- 
festigkeitsgrenze o, beweisen aber, 
daß zwischen o, und Z eine lineare 
‚Abhängigkeit existiert. Natürlich 
muß hierbei der Wert o, nur für 
»natürliche« Kristalle genommen 


werden, da bei künstlich verfestig- 
ten o, zu hoch und bei künstlich ; 
geschwächten zu niedrig erscheint. 29% 2 u 


300 7000 750 2000 
In Tabelle IV sind als Beispiel yig. 7. Abhängigkeit zwischen Elasti- 


einige Werte angeführt. zitätsmodul Z und Streckgrenze o,. 
Tabelle IV. 

Probe Nr. | 47 | Tr | 23’ | 197 | 18° | 8 | 24% 

E kg/mm? | 3560 3740 4450 4520 4570 | 4870 5850 

6, g/mm® | 2160 | 2200 | 2670 | 3110 | 2860 | 3290 | 4210 


Auf diese Weise kann man, wenn man den Elastizitätsmodul eines 
natürlichen Kristalles bestimmt hat, .schon zum voraus die ungefähre 
Größe seiner Streck- und Zerreißfestigkeitsgrenze bestimmen. 


8. Zusammenfassung. 


Die Untersuchungen von vierzig Proben gleicher Herkunft zeigten 
eine große Verschiedenheit ihrer mechanischen Eigenschaften. Die Resul- 
tate unserer Arbeit ergaben folgendes: 

1. Für verschiedene Proben ohne bemerkbare Defekte fanden wir 
die Streckgrenzen von 198—3180 g/mm?, die Festigkeitsgrenzen von 
21604210 g/mm?, und den Elastizitätsmodul von 2950—6390 kg/mm?. 
Folglich kann man gar nicht von bestimmten, absoluten Werten dieser 
Größen für natürliche Steinsalzkristalle sprechen. 
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2. Unter dem Einflusse des die Spannung in einer Richtung ver- 
anlassenden Fließens erhöht sich die Streckgrenze bis zu dieser Spannung 
und das Fließen hört auf. 

3. Aufeinanderfolgende Relaxationen mit allmählich sich erhöhenden 
Anfangsspannungen erhöhen die Streckgrenze. 

4. Mit Hilfe des Fließens oder einer Reihe nacheinanderfolgender 
Relaxationen kann man die Streckgrenze bis zur Festigkeitsgrenze er- 
höhen, d. h. man kann die Kristalle so verstärken, daß sie bis zu ihrer 
Zerstörung elastisch bleiben und keine bleibenden Deformationen erhalten. 

5. Diese Verfestigung ist einseitig und ist von einer Schwächung 
in der umgekehrten Richtung begleitet. 

6. Bei aufeinanderfolgender Richtungsänderung der deformierenden 
Kraft wird der Kristall in einer Richtung periodisch verfestigt und in- 
der andern im Gegenteil geschwächt. 

7. Die Verfestigung und die Schwächung zeigen einen kegare 
Charakter. Der Kristall ruht einige Zeit (einige Tage) und kehrt zum 
natürlichen Zustande zurück. 

8. Bei natürlichen Kristallen hängen die Streckgrenze und Zer- 
reißfestigkeit vom Elastizitätsmodul linear ab. 

9. Die einzelnen Werte des Elastizitätsmoduls Z unterscheiden sich 
bei der ersten Prüfung bedeutend voneinander. Für die verfestigten 
Proben bis zur Proportionalitätsgrenze sind die Werte von E konstant. 


Sibirisches Physikalisch-Technisches Institut. Tomsk (Sibirien). Labora- 
torium für Molekularphysik. 


Eingegangen den 3. Mai 1931. 
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Beiträge zur Kenntnis der komplexen Indikatrix 
von Antimonglanz. 


Von 
Arnold Cissarz-Freiburg i. Br. 


Mit 8 Textfiguren. 


(Mitteilung aus dem Mineralogischen Institut der Universität Freiburg i. Br. 
[seit 1926] Nr. 64.) 


Untersuchungen über das Reflexionsvermögen zweiachsiger absor- 
bierender Kristalle sind bisher nur für Antimonglanz angestellt worden. 
. Sie wurden nach verschiedenen Verfahren von P. Drude (1), E.C. Mül- 
ler (2) und J. Königsberger (3) durchgeführt. In allen diesen Unter- 
suchungen wurden aber nur zwei der Hauptreflexionswerte bestimmt. 
Die dritte Hauptrichtung blieb unbekannt und es blieb auch unbekannt, 
ob diese dritte Richtung dem größten, mittleren oder kleinsten Re- 
flexionswert entspricht. 

Ebenso fehlen bisher alle experimentell gefundenen Daten über die 
komplexe Indikatrix!) zweiachsiger absorbierender Kristalle, wie sie 
sich aus den Werten für das Reflexionsvermögen in verschiedenen 
Richtungen konstruieren läßt. Über solche Bezugsflächen sind nur einige 
Entwicklungen von W. Voigt (4,5,6) vorhanden, die sich allerdings 
zunächst einmal nur auf schwach absorbierende, pleochroitische Kristalle 
beziehen. Es steht also die Frage noch offen, inwieweit sich diese Ent- 
wicklungen auf stärker absorbierende Kristalle übertragen lassen. 

Verf. hat sich daher zur Aufgabe gestellt, mit Hilfe des neu konstru- 
ierten Photometerokulars von M. Berek (7,8) für ein zweiachsiges, 
absorbierendes Mineral mit mittlerem Absorptionsindex neben der Be- 
stimmung der Hauptreflexionswerte experimentelle Daten über die 
komplexe Indikatrix zu finden?). 


4) In (9) war vom Verf. der Ausdruck »komplexes Indexellipsoid« verwandt 
worden. Der Ausdruck »komplexe Indikatrix« wird nun angewandt, da die Unter- 
suchung ergeben hat, daß die komplexe Referenzfläche für das optische Verhalten 
dieser Kristalle kein Ellipsoid vorstellt. 

2) Einzelheiten über die Bestimmung der Hauptreflexionswerte und anderer 
optischer Konstanten vgl. die demnächst erscheinende Arbeit des Verf. (9). 
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Herrn Prof. Schneiderhöhn danke ich für die Anregung, mich 
mit diesen optischen Fragen zu beschäftigen. Ferner habe ich Herrn 
Prof. Königsberger und Herrn Prof. Berek für zahlreiche Anregungen 
im Verlauf der Untersuchung zu danken. Herr Prof. V. Goldschmidt- 
Heidelberg überließ mir einen schönen großen Antimonglanzkristall, 
der neben dem Material des Freiburger Instituts für die Untersuchungen 

benutzt wurde, wofür auch an dieser Stelle herzlichst gedankt sei. 


Polierte Anschliffe von Antimonglanz als Untersuchungsmaterial. 

P. Drude, E. C. Müller und J. Königsberger haben ihre Unter- 
suchungen auf Spaltflächen von Antimonglanz durchgeführt. Fig. 1 
zeigt einen einfachen Kristall von Antimonglanz. 
Das Mineral kristallisiert rhombisch und hat eine 
ausgezeichnete Spaltbarkeit nach der Fläche 010. 
Diese gute Spaltbarkeit gestattet, ohne weitere 
Vorbehandlung spiegelnde Platten herzustellen, 
auf denen das Reflexionsvermögen ohne weiteres 
gemessen werden kann. Es können aber natür- 
lich auf solchen Spaltflächen nur zwei der Haupt- 
reflexionswerte, nämlich die parallel den Kristall- 
achsen a und c (vgl. Fig. 1) gemessen werden. 
Die dritte Hauptrichtung kann auf der Spalt- 
Fig. Ak. Kristall. von fläche nicht bestimmt werden. 

Antimonglanz. Für die vorliegende Untersuchung wurde nun 
ebenfalls Antimonglanz als Untersuchungsmaterial 
gewählt. Einerseits erleichtert die ausgezeichnete Spaltbarkeit die Orien- 
tierung der Schnitte sehr, andererseits läßt die bei qualitativen Unter- 
suchungen beobachtete extrem hohe Bireflexion (vgl. H. Schneider- 
höhn und P. Ramdohr (10)) erwarten, daß die optischen Erscheinungen 
bei ihm besonders deutlich zu erkennen sein werden. Schließlich läßt der 
nicht allzu hohe Absorptionsindex vermuten, daß die Entwicklungen 
von W. Voigt wenigstens in erster Annäherung noch für ihn gelten 
werden. 

Um aber das Reflexionsvermögen in jeder beliebigen Richtung im 
Kristall messen zu können, wurde nicht von Spaltflächen ausgegangen, 
sondern von polierten Anschliffen, die nach dem von H. Schneider- 
höhn (41) beschriebenen Verfahren hergestellt wurden. Sie lassen sich 
in jeder beliebigen Richtung herstellen. 

Auf eine wichtige Erscheinung mag allerdings gleich in diesem 
Zusammenhang hingewiesen werden. Die in derartigen polierten An- 


Beiträge zur Kenntnis der komplexen Indikatrix von Antimonglanz. 447 


schliffen gefundenen Reflexionswerte entsprechen bei der Messung in 
Luft den auf der Spaltfläche gemessenen nicht. Sie liegen tiefer, und zwar 
ist diese Änderung von Richtung und Wellenlänge abhängig (vgl. 8. 454). 
Bei Messung in Öl verschwinden die Unterschiede ganz oder nahezu 
ganz [Näheres vgl. (9)]. Die Erscheinung hängt mit einer Veränderung 
der Schliffoberfläche beim Polierprozeß zusammen. Auch frische Spalt- 
flächen zeigen schon, nachdem sie wenige Stunden an der Luft gestanden 
haben, tiefere Reflexionswerte. } 

Da aber keine andere Möglichkeit der Bestimmung aller Richtungen 
in stärker absorbierenden Kristallen besteht, müssen wir diese Erschei- . 
nungen mit in Kauf nehmen. Außerdem arbeitet die junge »quantitative 
Erzmikroskopie« ausschließlich mit derartigen polierten Anschliffen, so 
daß die Kenntnis der hier gefundenen Werte praktisch von größerer Be- 
deutung ist als solcher, die auf den praktisch nicht benutzten Spalt- 
flächen gemessen werden. Manche Bestimmungen, wie z. B. die Berech- 
nung von Brechungsexponent und Absorptionsindex aus den Werten 
für das Reflexionsvermögen in Luft und in Öl, wie es J. Königsberger (3) 
vorschlägt, sind allerdings aus diesen Gründen in polierten Anschliffen 
nicht durchführbar [vgl. (9)]. 


Apparatur und Meßverfahren. - 


Für die Messung wurde das von M. Berek (7, 8) beschriebene In- 
strumentarium benutzt. Es besteht im wesentlichen aus einem am 
Mikroskop adaptierten Spaltmikrophotometer. Der Spalt gestattet eine 
eindeutige Definition der Einfallsebene. Es würde hier zu weit führen, 
im einzelnen auf die Apparatur und ihren Anwendungsbereich einzugehen. 
Es kann auf die Originalarbeiten von M. Berek verwiesen werden (7, 8). 
Im folgenden sollen nur noch einige kurze Angaben über das in der 
vorliegenden Untersuchung benutzte Meßverfahren gemacht werden. 

Wollen wir nach dem Berekschen Verfahren die Hauptreflexions- 
werte R>R,>R, und die Hauptbireflexion R,—R, ermitteln, 
so wird das Reflexionsvermögen in den verschiedenen Schnitten auf 
folgende Art gemessen: Zunächst bringen wir das Präparat in eine der 
besten Auslöschungslagen und bringen den Polarisator in die Normal- 
lage y,. = 0 und messen mit ausgeschaltetem Analysator das Reflexions- 
vermögen einer der beiden Kristallachsen im Objektazimut 6, =. 
Wir bezeichnen den erhaltenen Wert mit X’ (Fig. 2a). Darauf drehen wir 


den Polarisator in die zweite Normallage x, = z ohne das Objektazimut 


6, = 0 zu verändern (Fig. 2b) und erhalten einen Wert ER’ für das 
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Reflexionsvermögen der zweiten Kristallachse. Nun bringen wir das 


z ohne die Polarisatorlage x, = z 
zu verändern (Fig. 2c) und erhalten einen zweiten Wert R’’ für das Re- 
flexionsvermögen der ersten Kristallrichtung. Schließlich drehen wir 


Präparat in das Objektazimut d, = 


Polarısator- 
azımuf KE 


Objekt- 
ozımut "' 


Fig. 2. Schema der Messung der uniradialen Reflexionswerte einer Kristallplatte 
mit dem Spaltmikrophotometer. 


den Polarisator wieder in Normallage y,—=0 und erhalten nun den 
zweiten Wert R’ für die zweite Kristallachse (Fig. 2d). Die Reihenfolge 
der Messungen kann natürlich beliebig vertauscht werden. Es empfiehlt 
sich jedoch, stets dieselbe Reihenfolge bei der Messung einzuhalten, 
da sich die Werte überschneiden können und dann Verwechslungen 
möglich sind. 

Aus diesen Werten berechnen sich die uniradialen Reflexions- 
werte!) 


sur +. RE Boa + KR’ 


R,= 9 bzw. 5 
und die Bireflexion!) 
a ER R'’ +R'’'’ 
rn gr u 


4) In der Originalarbeit hat M. Berek (8) ein etwas anderes Verfahren 
entwickelt, das auch noch bei Verwendung von Objektiven hoher Apertur einwand- 
freie Werte liefert. Das von mir oben beschriebene einfachere Verfahren reicht 
für die von mir benutzten Aperturen aus. 
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Alle Untersuchungen wurden im vorliegenden Fall mit Grün-, 
Orange- und Rotfilter durchgeführt. Als Grünfilter diente ein Lifa- 
filter Nr. 370, das Wellenlängen zwischen 450 und 560 uu durchläßt 
und dessen Schwerpunktswellenlänge 510—520 uu ist. Für die Messung 
in Orange wurde ein Lifafilter Nr. 213 benutzt, dessen Schwerpunkts- 
wellenlänge 580-590 uu und dessen Durchlässigkeit > 550 uw ist. 
In Rot wurde mit einem normalen Dunkelkammerfilter mit einer Durch- 
lässigkeit zwischen 610 und 740 uu und einem Schwerpunkt um 665 un 
gemessen. Alle Messungen sind also nicht im vollkommen homogenen 
Licht gemacht, sondern es wurden stets Schwerpunktfilter benutzt. Bei 
Verwendung vollständig homogenen Lichtes wäre die Apparatur zu licht- 
schwach für die Messung geworden. 


Die drei Hauptreflexionswerte und die Bireflexion von Antimonglanz. 


Die einzigen optischen Konstanten, die wir bei absorbierenden 

Kristallen durch direkte Messung bestimmen können, sind die drei 
-uniradialen Hauptreflexionswerte R>R,>R, Nie müssen im 

rhombischen System mit den drei Kristallachsen a, b und c zusammen- 
fallen. Es besteht jedoch keine Beziehung zwischen dem Werte des 
Reflexionsvermögens und einer bestimmten Kristallachse. Jeder der 
drei Kristallachsen kann also entweder R, oder R, oder R, zugeordnet 
sein. P. Drude (1) glaubte zwar ein Nichtzusammenfallen der optischen 
mit den kristallographischen Richtungen festgestellt zu haben. Diese 
Vermutung konnte aber schon von E. C. Müller (2) widerlegt werden, 
was auch die vorliegende Untersuchung bestätigt hat. 

Zur Bestimmung der drei Hauptreflexionswerte und der Bireflexionen 
von Antimonglanz wurden orientierte Anschliffe nach 100 (_| a), nach 
040(_| db) und nach 004 (| c) hergestellt (vgl. Fig. 1). In jedem dieser 
Schnitte wurde das Reflexionsvermögen in den beiden Hauptrichtungen 
gemessen. Ebenso wurden die Werte auf vollkommen frischen, geraden 
Spaltflächen bestimmt. In einem Schnitt parallel 010 lassen sich, ebenso, 
wie auf der Spaltfläche, die Werte für das Reflexionsvermögen in Rich- 
tung der beiden Kristallachsen «a und c bestimmen. In einem Schnitt 
parallel 400 kann das Reflexionsvermögen für die Achsen b und c und 
in einem Schnitt nach 004 für a und b gemessen werden. Jede Richtung 
wird also in verschiedenen Schnitten zweimal bestimmt. Die erhaltenen 
Werte stimmen im allgemeinen innerhalb der Fehlergrenzen befriedigend 
überein. Zusammenfassend ergeben sich aus diesen Messungen die in 
ZahlentafelA zusammengestellten Hauptreflexionswerte von Antimon- 


glanz: 
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Zahlentafel 1A. 


Die Hauptreflexionswerte von Antimonglanz. 


 Anschliff | Spaltfläche 


Bezeichnung des 
R.-V. 


Grün | 43,9% | 38,6% | 30,5% | 49,3%, | 42,3% bu 
Orange 37,8 34,2 26,4 43,1 36,6 se 
Rot 35,4 32,0 24,9 40,0 35,5 | 


Den höchsten Reflexionswert R, erhalten wir in Richtung der 
Kristallachse c, den tiefsten R, in Richtung 5 und den mittleren R, 
in Richtung der Kristallachse a. Die früheren Beobachter, die nur auf 
der Spaltfläche gemessen haben, konnten also nur R, und R, bestimmen. 


Aus diesen Hauptreflexionswerten ergeben sich die in Zahlentafel 2 
zusammengestellten Bireflexionen: 


Zahlentafel 2. 


Die Bireflexionen von Antimonglanz. 


Anschliff Spaltfläche 


a 


— 
R,—R, Banner, R,—R,|R,— By 


5,3 | 8,1 | = | 7,0 > 
Orange | 11,5 3,6 7,8 FR 6,5 22 
Rot 10,5 | 3,4 7A | _ | 4,5 _ 


Die Hauptbireflexion R,—R, ist also bei Antimonglanz außer- 
ordentlich hoch, wesentlich höher, als nach den bisherigen Messungen 
auf der Spaltfläche vermutet werden konnte, da diese nur die geringste 
Bireflexion R,— R, erfassen konnten. 


Die Bestimmung der komplexen Indikatrix von Antimonglanz. 


Wegen der rhombischen Symmetrie der Kristallform hat auch die 
Indikatrix drei Hauptschnitte. Von diesen wird der Hauptschnitt 
R,/R, unser größtes Interesse beanspruchen. In diesem Hauptschnitt 
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steht zu erwarten, daß an irgendeiner Stelle derWert für R,ein zweites Mal 
erreicht werden wird. Unter der bei kleinem Absörptionsindex x 
zulässigen Voraussetzung, daß die Indikatrix für n (reell) einer Indikatrix 
für durchsichtige Kristalle einigermaßen ähnlich ist, müßte dann die zu- 
gehörige Schnittebene einen Kreis darstellen oder mindestens kreis- 
ähnlich sein. Es müßte also in der auf diesem Schnitt senkrecht stehenden 
Fortpflanzungsrichtung Reflexionsisotropie herrschen. Solche Rich- 
tungen lassen sich bei Antimonglanz tatsächlich nachweisen. Sie sollen 
im folgenden als „Achsen der Reflexionsisotropie in dem Haupt- 
schnitt R,/R,’ bezeichnet werden (vgl. 8.457). In den beiden anderen 
Hauptsehnitten werden solche Richtungen nicht vorhanden sein. 

Es ist nun versucht worden, durch praktische Messung den Gang 
der uniradialen Reflexionen und der Bireflexion in diesen Hauptschnitten 
zu bestimmen und die Achsen der Reflexionsisotropie im Hauptschnitt 
R,/R, zu finden. Zur Bestimmung dieses wichtigsten Hauptschnittes 
R,/R, wurde eine Serie von orientierten Schliffen zwischen der b- und 
der c-Achse mit steigendem Neigungswinkel der Schliffnormalen gegen 
die Kristallachse 5 (vgl. Fig. 1) hergestellt. In den vorwiegend in Frage 
kommenden Gebieten wurden die Schliffe von 5 zu 5° angefertigt. Alle 
diese Schnitte enthalten als eine Hauptrichtung R, (a-Achse), sind also 
gewissermaßen um a als Hauptachse geneigt, während die andere Richtung 
zwischen R,(b) und R,(c) schwankt. In einem Schnitt senkrecht 5 
(0° Neigungswinkel der Schliffnormalen gegen die Achse b), wird also 
neben R,(a) der Wert für R,(c) gemessen. In einem Schnitt, dessen 
Normale einen Winkel von 15° mit der Achse b bildet, imessen wir neben 
R, irgendeinen Zwischenwert R zwischen R, und R,, der voraussichtlich 
zwar tiefer als R, sein wird, aber immer noch näher an R, liegen wird als 
an R,. Bei steigender Winkelneigung der Schliffnormalen gegen die. 
Achse b wird dieser variable Wert R ständig fallen, an irgendeiner Stelle 
einen R, entsprechenden Wert erhalten und schließlich in einem 
Schnitt, dessen Normale einen Winkel von 90° mit der Achse b bildet, 
der also senkrecht zu c geschnitten ist, den Wert für R, erreichen. 

Das Ergebnis dieser Messungen ist in Zahlentafel 3 zusammenge- 
stellt. Die Anordnung entspricht der auf 9.447 beschriebenen Meßfolge. 
Für jede Farbe sind zunächst die Meßwerte für R’, R "bzw Ri RA, 
dann das Mittel aus diesen Werten angegeben. Das Mittel aus R’ und 
R’' entspricht stets dem Wert für R,. Das Mittel aus R’ und R’” ent- 
spricht dem variablen Wert R zwischen R, und R,. Jeder Wert ist aus 
mindestens 10 Einzelmessungen gemittelt und R, ist in jedem Schnitt 
zur Kontrolle der Schnittlage usw. erneut mitbestimmt worden. Die 
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ebenfalls variable Bireflexion AR berechnet sich in jedem Schnitt aus 
AR=R,—R. 

Die Messung ergibt also, daß in Schnitten zwischen 0 und 32° Neigung 
der Schliffnormalen gegen b R,< R ist. Dies ist durch ein Minuszeichen 
vor dem Wert für AR Shreenten: In Schnitten zwischen 35 und 90° 
Neigung der Schliffnormalen gegen b ist aber R,> R, was durch ein 
Pluszeichen vor dem Wert für die Bireflexion. ana ist. Es zeigt 
sich also, daß in einem Schnitt, dessen Normale zwischen 32 und 35° 
gegen b geneigt ist, der Wert 

AR= R, — R=0 
geworden ist, daß hier also 
R=R, 

geworden ist. Auf diesem Schnitt ist also Bireflexion nicht vorhanden. 
Im Falle von. Antimonglanz bleibt diese Reflexionsisotropie bei voller 
Umdrehung des Präparates erhalten. Achsen der Reflexionsiso- 
tropie sind also bei Antimonglanz tatsächlich vorhanden. 
Sie liegen im Kristallhauptschnitt b/c (100) und sind zwi- 
schen 32° und 35 gegen die b-Achse geneigt. Die b-Achse halbiert 
also ihren spitzen Winkel. Dieser Winkel, der als 2 V 5 bezeichnet werden 
sollt), ist 65— 70°. Genauer läßt sich der Winkel noch nicht bestimmen, 
da eine genauere Festlegung die Meßgenauigkeit unserer Methode über- 
steigt. Eine Dispersion dieser Achsen ist zwar anzunehmen, wird aber 
so gering sein, daß sie innerhalb unserer Fehlergrenzen liegt. 

Die bei diesen Messungen erhaltenen Reflexionswerte wurden nun 
wie die Brechungsindizes im Indexellipsoid aufgetragen, und wir erhalten 
so eine Indikatrix für das Reflexionsvermögen. Es ergibt sich also die 
Kurve des Hauptschnitts R,/R, der komplexen Indikatrix von Antimon- 
glanz, wie ihn Fig. 3 zeigt. In dieser Figur ist die ausgezogene Kurve 
die Reflexionskurve für Grünfilter, die gestrichelte die für Orangefilter 
und die strichpunktierte die für Rotfilter. Die punktierte Kurve stellt 
eine für die Meßwerte mit Grünfilter berechnete Ellipse vor, die aller- 
dings der Übersichtlichkeit halber 2,5 mm nach außen verschoben werden 
mußte. Sie ist nur zum Vergleich gezeichnet, um die Abweichungen 
der Reflexionskurven von der Ellipsenform zu zeigen. 

Es ergibt sich also, daß im Hauptschnitt R,/R, die Reflexionskurve 
eine sehr deutliche Ausbuchtung und zwei Einbuchtungen aufweist. 


4) In (9) wurde dieser Winkel vom Verf. mit 2 V„, bezeichnet. Bei einer spä- 
teren Besprechung der Fragen schlug M. Berek die obige Bezeichnung vor, die 
künftig hier verwandt werden soll. 
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Der Kurvenverlauf wieder- 
holt sich für alle drei Filter 
in der gleichen. Art und 
Weise und die Ausbuchtung 
und die Einbuchtungen lie- 
gen in allen drei Kurven 
nahezu an derselben Stelle. 
Im obersten und im unter- 


sten Teil verlaufen alle Kur- . 


ven sehr ellipsenähnlich. Im 
nächsten Kapitel wird auf 
die mit dem Kurvenverlauf 
zusammenhängenden Er- 
scheinungen näher einge- 
gangen werden. 
Entsprechende Messun- 
gen wurden nun auch in 
den beiden anderen Haupt- 
schnitten R,/R, und R,/R, 
durchgeführt. Hier wurden 
die Schliffe allerdings nur 
von A5 zu 15° hergestellt, 
da Besonderheiten im Kur- 
venverlauf nicht zu be- 
obachten waren. Im Haupt- 
schnitt R,/R, ist R, (c) die 
uniradiale Reflexion, wäh- 
rend der variable Wert .R 
stets zwischen R, (5) und 
R, (a) liegt. Im Haupt- 
schnitt R,/R, bleibt R, (6) 
unverändert, während R 
zwischen R, (c) und R, (a) 
wechselt. Die erhaltenen 
Meßwerte sind in den Zah- 
lentafeln 4 und 5 zusam- 
mengestellt. Fig. 4 und 5 
stellen die entsprechenden 
Kurven vor. Die Darstel- 
lung ist dieselbe, wie sie 
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Berechnefe Ellipse \--...... 
Reflexions-Kurve grün ® 
2» » DTange 4 

» » 08 


Fig. 3. Der Hauptschnitt R,/R, des kom- 
plexen Indexellipsoids von Antimonglanz. 
(Maßstab 1 mm = 1%RV.) 


Berechnete EINDSE |... 
Reflexions-Kurve grün ? 
” » OLONgE | 
2 » rot 7 


177 


Fig. 4. Der Hauptschnitt R,/R; des kom- 
plexen Indexellipsoids von Antimonglanz. 
(Maßstab 4 mm = 1% RV.) 

30 
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vorher für die Kurven des Hauptschnittes R,/R, beschrieben 
wurde. 

Für den Hauptschnitt R,/R, ist allerdings noch auf eine Schwierig- 
keit hinzuweisen. Alle Schliffe, die wir bei Antimonglanz //400 (_| a) 
herstellen, stehen senkrecht auf der ausgezeichneten Spaltbarkeit nach 
010 (1b) (vgl. Fig.1). Hier stellen sich dieser Spaltbarkeit wegen 
Schwierigkeiten beim Polieren der Präparate ein. Solche Anschliffe 
senkrecht zur Spaltbarkeit werden nie so gut als die, die eine gewisse 
Neigung gegen diese Spaltbarkeit haben. Beim Schleifen und Polieren 
brechen stets kleinste Teilchen des Minerals aus, die dann die Ober- 


Berechnere Ellipse \---- 
Refiexions-Kurve grün | 


» » OTONGE \ 
” » [07 | 


i a=fg 
Fig. 5. Der Hauptschnitt R,/R, des komplexen Indexellipsoids von Antimon- 
glanz. (Maßstab 1 mm = 1% RV.) 


fläche des Schliffs zerkratzen. Außerdem machen sich bei der leichten 
Deformierbarkeit von Antimonglanz Zerknitterungserscheinungen längs 
dieser Spaltflächen unangenehm bemerkbar. Diese Zonen müssen zuerst 
zwischen + Nicols ausgesucht und bei der Messung vermieden werden. 
Messen wir auf solchen Schnitten senkrecht zur Spaltbarkeit das Re- 
flexionsvermögen, so liegt es stets um J—1%, tiefer, als dasjenige, das 
in anderen Schnitten, die nicht senkrecht auf der Spaltbarkeit liegen, 
für dieselben Richtungen gemessen wurde. Die in Fig. 4 gezeigten Re- 
flexionskurven für den Hauptschnitt R,/R, müßten daher bei R, etwas 
längere (etwa A mm) Radienvektoren haben. Die Messung ergab ferner, 
daß diese Abschwächung der Reflexionswerte infolge unvermeidbarer 
Polierfehler nicht sprunghaft eintritt, sondern stetig bei ungefähr 30° 
Neigung beginnt, so daß hierdurch kein Knick im Kurvenverlauf entsteht. 
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Im übrigen zeigt sich in Fig. 4, daß alle Reflexionskurven im Haupt- 
schnitt R,/R, in erster Annäherung monoton verlaufen. Erscheinungen, 
wie Ein- oder Ausbuchtungen sind nicht zu beobachten. Von der Ellipsen- 
form weichen die Kurven aber ziemlich stark ab. 

Dasselbe gilt auch für den dritten Hauptschnitt R,/R,, den Fig. 5 
zeigt. Hier fällt das außerordentlich langsame Ansteigen der Bireflexion 
bei R, auf. Der Kurvenverlauf ist aber auch hier monoton. 

Diese verschiedenen Arten des Kurvenverlaufs waren nun sowohl 
für den Hauptschnitt R,/R,, als auch für die beiden anderen Haupt- 
schnitte auf Grund der Voigtschen Entwicklungen für schwach ab- 
sorbierende Kristalle durchaus zu erwarten. Die Untersuchung ergab 
also, daß diese Entwicklungen in erster Annäherung für den stärker ab- 
sorbierenden Antimonglanz noch gültig sein werden. 


Optische Erscheinungen bei rhombischen absorbierenden Kristallen. 


Für die Betrachtung der optischen Erscheinungen bei rhombischen 
absorbierenden Kristallen legen wir am besten die Voigtschen Entwick- 
lungen über schwach absorbierende, pleochroitische Kristalle (4, 5, 6) 
zugrunde, zumal da es sich zu bestätigen scheint, daß sie in erster. An- 
näherung noch für undurchsichtige Mineralien mit geringerem Absorp- 
tionsindex gültig sein werden. 

Nach der Formel für das Reflexionsvermögen R 

(n — 1? + (mx) 
mt? + m) 
ist dieses Reflexionsvermögen vom Brechungsexponenten n und vom 
Absorptionsindex x abhängig. Beide verändern sich unabhängig von- 
einander mit der Richtung. Wir erhalten also für das Reflexionsver- 
mögen eine Größe, die sich aus zwei unabhängig voneinander variablen 
Werten zusammensetzt. 

Die beiden primären optischen Achsen zweiachsiger, nichtabsorbie- 
render Kristalle, die allein vom Brechungsexponenten abhängig sind, 
verlieren aus diesen Gründen bei den absorbierenden Kristallen ihre 
Bedeutung, da der Absorptionsindex ebenfalls seinen Einfluß geltend 
machen wird. Es treten also an Stelle der primären optischen Achsen 
zwei Achsenpaare auf, deren eines den vom Brechungsexponenten ab- 
hängigen Binormalen entspricht, während das andere Paar vom 
Absorptionskoeffizienten k = nx abhängig ist. Diese Achsen könnten 
als Absorptionsbinormalen bezeichnet werden. Beide Achsenpaare 
liegen noch stets im Hauptschnitt R,[R,. Je größer der Absorptions- 
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index wird, um so weiter werden die beiden Achsen auseinander liegen. 
Außer diesen beiden Richtungspaaren, die praktisch nicht bestimmbar 
sind, konnte Voigt aber noch zwei weitere bevorzugte Richtungspaare 
feststellen, die er Singularitäts- oder Windungsachsen nemnt. 
In ihnen wird sowohl die Geschwindigkeit, als auch die für die Absorption 
maßgebende Größe x bei beiden Wellen gleich und die Schwingungen 
finden in je zwei gleichsinnig umlaufenden Kreisbahnen statt. Es pflanzt 


Fig. 6. Schematische Darstellung der optischen Hauptrichtungen in rhombischen 
Kristallen mit mittlerem Absorptionsindex. Fall für negativen Charakter. (Im. 
Fall von Antimonglanz entspricht der Dachfläche des Rhombus 010.) 

Ru, Rp, RE, = Uniradiale Hauptreflexionswerte. 

A„ = Vom Brechungsexponenten abhängige Binormalen. 

An, = Vom Absorptionskoeffizienten abhängige Achsen. (Absorptionsbinormalen.) 
Ar = Achsen der Reflexiönsisotropie. 

01,0, = Singularitäts- oder Windungsachsen. 
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sich also parallel einer Windungsachse überhaupt nur eine 
zirkularpolarisierte ebene Welle fort. Jeder Binormalen sind zwei 
Windungsachsen benachbart. . Sie liegen jedoch außerhalb des Haupt- 
schnittes und sind daher in stärker absorbierenden Kristallen schwer zu 
bestimmen. Im rhombischen System müssen sie jedoch, um der optischen 
Symmetrie zu genügen, symmetrisch zu einem Hauptschnitt liegen. Die 
Achsen der Reflexionsisotropie liegen jedoch im Hauptschnitt, 
können also einfach gemessen werden. Sie stellen für schwächer 
absorbierende Kristalle näherungsweise die Mittellinien 
zwischen je zwei zusammengehörigen Windungsachsen vor. 

Das. Achsenschema Fig. 6 mag diese Erscheinungen bei rhombischen 
absorbierenden Kristallen veranschaulichen. R,, R, und R, sind die 
drei Hauptreflexionswerte, die mit den kristallographischen Achsen a, 
b und c zusammenfallen. Sie sind optische Symmetrieachsen. Die grau 
angelegte Fläche entspricht dem wichtigsten Hauptschnitt R,/R,, der 
der Ebene der optischen Achsen in nicht absorbierenden Kristallen ent- 
sprechen würde. In ihm liegen außer den beiden Mittellinien R, und R, 
drei Achsenpaare. Es sind dies 4. die vom Brechungsexponenten abhängi- 
gen eigentlichen Binormalen (A,), 2. die vom Absorptionskoeffizienten 
abhängigen Achsen A,, (Absorptionsbinormalen) und 3. die Achsen der 
Reflexionsisotropie A,, die näherungsweise die Mittellinien zwischen je 
zwei zusammengehörigen Windungsachsen vorstellen. Diese beiden 
Windungsachsenpaare (C,, O0, bzw. C/, C,) liegen nun außerhalb des 
Hauptschnittes, im rhombischen System aber stets symmetrisch zu 
diesem. Längs der Kurve 0,A,C, haben die Brechungsindizes n für 
beide Wellen denselben Wert.. Längs der Kurve 0,4,,C, haben die 
Absorptionskoeffizienten nx für beide Wellen denselben Wert. In Rich- 
tung C, und CO, stimmen sowohl n wie nx für beide Wellen überein. 

Fig. 7 zeigt die Austrittspunkte der optischen Hauptrichtungen 
nochmals auf der Dachfläche des Rhombus der Fig. 6. In diesem Bild 
ist die optische Symmetrie gut zu erkennen. Die Gerade R, R, R, 
ist die Spur des Hauptschnittes R,/R,, der sich nun senkrecht auf 
die Zeichenebene projiziert. Die Gerade R,R,R, stellt die Spur des 
zweiten Hauptschnittes R,/R, vor. Beide Hauptschnitte müssen sich 
in R, schneiden. R, ist also optisch, wie kristallographisch, zweizählige 
Symmetrieachse und somit auch die Halbierende der Winkel zwischen 
zusammengehörigen Achsenpaaren. Die beiden Hauptschnitte R,/R, 
und R,/R, sind optisch, wie kristallographisch, Symmetrieebenen des 
gesamten Achsenschemas. 

Für die praktische Messung ergibt sich aus diesen Entwicklungen, 
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daß wir im strengsten Sinne nicht nur »Achsen« der Reflexionsisotropie, 
sondern ein gewisses »Gebiet« der Reflexionsisotropie zwischen den 
Achsen der Reflexionsisotropie und den Windungsachsen haben werden. 

Da bei rhombischen Kristallen die Schwingungen der gebrochenen 
Wellen in den Hauptschnitten immer linear sind, bestehen in den Rich- 
tungen der Achsen der Reflexionsisotropie zwar streng uniradiale Polari- 
sationsazimute. Das Reflexionsvermögen der beiden uniradialen Re- 
flexionsazimute ist in diesen Richtungen aber gleich und die Bireflexion 


Rp 


Fig.7. Schematische Darstellung der Austrittspunkte der optischen Haupt- 
richtungen auf der Dachfläche des in Fig.6 gezeigten Rhombus. (Zeichenerklärung 
wie bei Fig. 6.) 


wird 0. Zu beiden Seiten der Achsen der Reflexionsisotropie in Richtung 
auf die Windungsachsen hin werden sich die Verhältnisse gegenüber den 
im Hauptschnitt selbst liegenden Reflexionsisotropieachsen nur wenig 
ändern können. Denn in Richtung der Windungsachsen ist die Bireflexion 
ebenfalls 0 und von uniradialen Reflexionswerten kann hier nicht geredet 
werden, da überhaupt nur ein Reflexionswert existiert. Einen Unter- 
schied werden allerdings diejenigen Richtungen, die den Achsen der Re- 
flexionsisotropie benachbart sind und diein Richtung auf die Windungs- 
achsen hin von diesen abweichen, gegenüber den Achsen der Reflexionsiso- 
tropie haben. Wie das Schwingungsschema (Fig. 8) zeigt, haben wir nur 
in den Hauptschnitten streng lineare Schwingungen. Der Schwingungs- 
zustand der gebrochenen Wellen wird sich also seitlich vom Haupt- 
schnitt verändern, d.h. die Schwingungen werden elliptisch. Diese Ellip- 
tizität nimmt in Richtung auf die Windungsachsen zu, bis die Schwingung 
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in Richtung dieser Achsen zirkular geworden ist. Außerdem ändert 
sich natürlich auch das Reflexionsvermögen seinem Werte nach, wie in 
allen von den Achsen der Reflexionsisotropie verschiedenen Richtungen. 

Jedenfalls konnte die vorliegende Untersuchung zeigen, daß die für 
schwach absorbierende Kristalle gemachten Entwicklungen von Voigt 
für den im Verhältnis zu pleochroitischen Kristallen wesentlich stärker 
absorbierenden Antimonglanz in erster Annäherung noch gültig sind. 


R 
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Fig. 8. Schematische Darstellung der Schwingungsverhältnisse in den Haupt- 
schnitten und im Gebiet zwischen den Achsen der Reflexionsisotropie und den 
Windungsachsen. (Zeichenerklärung wie in Fig. 6.) 


Der optische Charakter zweiachsiger absorbierender Kristalle. 


Die Achsen der Reflexionsisotropie geben uns nun auch ein Mittel 
in die Hand, um den optischen Charakter zweiachsiger absorbierender 
Kristalle zu bestimmen. Da eigentliche Binormalen nicht mehr vorhan- 
den sind, zum mindesten aber praktisch nicht meßbar sind, können sie zur 
Klassifikation nicht herangezogen werden. Wir können aber in Analogie 
zur Klassifikation nach den Binormalen ein absorbierendes zweiachsiges 
Mineral dann als optisch positiv bezeichnen, wenn der höchste Reflexions- 
wert R, den spitzen Winkel zwischen den Achsen der Reflexionsisotropie 
halbiert. Als optisch negativ bezeichnen wir dann in entsprechender 
Weise ein zweiachsiges absorbierendes Mineral, wenn der geringste Re- 
flexionswert R, die Halbierende des spitzen Winkels der Achsen der 
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Reflexionsisotropie ist, In dem Achsenschema Fig. 6 ist dieser letztere 
- Fall angenommen. 

Nach dieser Definition wäre also Antimonglanz als optisch negativ 
zu bezeichnen. 


Zusammenfassung. 


In der. vorliegenden Untersuchung wurden mit Hilfe des Berek- 
schen Spaltmikrophotometers in polierten Anschliffen die drei Haupt- 
reflexionswerte von Antimonglanz und die sich hieraus ergebenden Bi- 
reflexionen für Grün-, Orange- und Rotfilter gemessen. 


‘Ferner wurden die drei Hauptschnitte der komplexen Indikatrix 
von, Antimonglanz durch Messung des Reflexionsvermögens bestimmt. 
Die Kurve des Hauptschnitts R,/R, zeigt eine deutliche Ausbuchtung 
und zwei Einbuchtungen. In den beiden anderen Hauptschnitten ver- 
laufen die Kurven monoton. Im Hauptschnitt R,/R, fällt das äußerst 
langsame Ansteigen der Bireflexion bei R, auf. 


Im Anschluß an diese Messungen werden einige Betrachtungen 
über die optischen Verhältnisse rhombischer absorbierender Kristalle 
mit mittlerem Absorptionsindex angestellt, die im wesentlichen auf den 
Entwicklungen von W. Voigt über schwach absorbierende pleochroitische 
Kristalle fußen. In absorbierenden Kristallen verlieren die primären 
optischen Achsen ihre Bedeutung. Wir erhalten mehrere Achsenpaare. 
Zu den vom Brechungsexponenten abhängigen Binormalen tritt noch 
ein vom Absorptionskoeffizienten abhängiges Achsenpaar (Ab sorptions- 
binormalen). Jeder Binormalen sind ferner, seitlich vom Hauptschnitt, 
zwei Windungsachsen zugeordnet, in denen Brechungsexponent und 
Absorptionskoefizient gleich geworden sind und in denen Zirkularpolari- 
sation herrscht. Hinzu treten noch die im Hauptschnitt liegenden meß- 
technisch erfaßbaren Mittellinien zwischen je zwei zusammengehörigen 
Windungsachsen, die als »Achsen der Reflexionsisotropie« be- 
zeichnet werden, und in denen die beiden linear schwingenden uniradialen 
Reflexionswerte dem Werte nach R, entsprechen. 


Halbiert R, den spitzen Winkel zwischen den Achsen der Reflexions- 
isotropie, so wird der Kristall als optisch positiv bezeichnet, halbiert R, 


diesen spitzen Winkel, so ist der Kristall optisch negativ. Antimonglanz 
ist also optisch negativ. 


11. 


12. 
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Zur Kristallstruktur von Bastnäsit, 
(Ce, La--)FCO;. 


Von 
Ivar Oftedal. 


Mit 4 Textfigur. 


In einer früheren Arbeit!) wurde für den Bastnäsit die folgende 
Kristallstruktur vorgeschlagen: 


Hexagonale Elementarzelle mit den Dimensionen 

c = 4,859 (+ 0,004) Ä, a = 7,094 (+ 0,007) Ä, c/a = 0,685. 
Diese Zelle enthält 3 Moleküle RFCO,. Raumgruppe D3, - Punktlagen?): 
3 R in 3-zähliger Lage (f) mit u gleich (oder sehr nahe gleich) %; 
90 in 6-zähliger Lage (?) mit um, vn 5; 

und 3-zähliger Lage (g) mit u$; 
30 in 3-zähliger Lage (g) mit um$; 
3F in 2-zähliger Lage (c) und A-zähliger Lage (a). 


Es wurden Pulveraufnahmen und eine Laueaufnahme benutzt. Nur die 
R-Lagen konnten aus den Röntgendaten direkt bestimmt werden. Für 
die Unterbringung der übrigen Ionen mußten verschiedene Annahmen 
gemacht werden. Trotzdem mußte die Struktur als in der Hauptsache 
richtig angesehen werden. Wegen Einzelheiten muß auf die frühere Arbeit 
verwiesen werden. Die Struktur besteht aus einander kongruenten RF- 
Schichten, welche mit CO,-Schichten abwechseln. Die Ebenen der 
CO,-Gruppen sind senkrecht zu den Schichten. (Siehe die Figur in der 
früheren Arbeit.) 

Da die oben angegebene Zelle nicht einwandfrei als die wahre Ele- 
mentarzelle angesehen werden konnte, war eine erneute Prüfung der 
Struktur erwünscht. Als ich 1930 in The Mineralogical Laboratory, 
Cambridge (England) arbeitete, konnte eine solche Prüfung vorge- 
nommen werden. An Material aus der gleichen Lokalität wie früher 
(W. Cheyenne Cafon, Colorado) wurden einige gute Schaukelaufnahmen 


4) I. Oftedal, Über die Kristallstruktur von Bastnäsit, Z. Krist. 72, 239ff. 
1929. 2)R.W.G.Wyckoff, „The Analytical Expression usw.«, Washington 1922. 
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hergestellt. Als Strahlungsquelle diente eine Shearer-Röhre mit 
Kupferantikathode. Im übrigen wurde ein von Herrn J. D. Bernal 
konstruiertes und von der Firma W. G. Pye & Co. in Cambridge aus- 
geführtes »Universal X-Ray Photo-goniometer«!).benutzt. Der Radius 
der zylindrischen Kamera betrug 3,0cm. Es wurden die folgenden 
Aufnahmen gemacht, alle mit Schaukelung über 15°: Schaukelung um 
die c-Achse, a-Achse und die Achse senkrecht zu beiden — je eine Auf- 
nahme; ferner zwei Aufnahmen zur Beobachtung der Ordnungen von 
0004. Es wurde somit keine Vollständigkeit beabsichtigt. Wie wir sehen 
werden, wäre übrigens in diesem Falle eine solche Vollständigkeit ziem- 
lich zwecklos, indem die Schaukelaufnahmen überhaupt nur äußerst 
wenige neue Daten enthalten. 

Aus den Schaukelaufnahmen ergeben sich die folgenden Identitäts-. 
abstände: 

c-Achse 9,7 Ä, a-Achse 7,4 Ä, 
Achse senkrecht zu e und a 12,3 Ä. 


Die früher gegebene c-Achse (und somit der Inhalt der Zelle) ist somit 
zu verdoppeln. Mit Benutzung der genaueren Werte erhält man für 
die neue Elementarzelle 


c = 9,748 (+ 0,008)Ä, a= 17,094 (+ 0,007) A, c/a= 1,370. 


Diese Zelle muß also 6 Moleküle RFCO, enthalten. Die folgende Tabelle 
zeigt die aus der c-Schaukelaufnahme gewonnenen Daten. Die Tabelle 
enthält alle Indizes, welche mit Sicherheit in das Gebiet der Aufnahme 
fallen. Die Intensitätsangaben sind nur ganz grobe Schätzungen. Die 
hkl sind abgekürzte hexagonale Indizes — hkl. anstatt Ak (— (h + h))l. 
Für die ungeraden Ordnungen der Basis liegen wahrscheinlich wirkliche 
Auslöschungen vor, denn diese Reihe war sehr gut beobachtbar. Ob auch 
andere gesetzmäßige Auslöschungen vorkommen, läßt sich aber nicht 
sagen. In der Tabelle sind sowohl die h0l als die hhl abwesend, falls I 
ungerade ist; man sieht jedoch sofort, daß diese Auslöschungen sehr 
wohl nur scheinbar sein können. In der ganzen Aufnahme wurden 
Indizes mit I ungerade überhaupt nur zweimal einwandfrei beobachtet. 
Dies bedeutet offenbar, daß die Mehrzahl der vorkommenden Inter- 
ferenzen dieser Art so schwach sind, daß sie keine sichtbaren Schwärzun- 
gen verursachen konnten. Es ist selbstverständlich, daß die einzelnen 
hkl mit 1 ungerade für die Strukturbestimmung ganz nutzlos sind. 
Andererseits folgt aus der fast vollständigen Abwesenheit derselben, daß 


4) J. D. Bernal, J. Scient. Instr. 4. 1927; 5. 1928; 6. 1929. 
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die früher benutzte Zelle mit der halben c-Achse eine sehr angenäherte 
Beschreibung der Struktur gestatten muß, daß also die obere und die 
untere Hälfte der neuen Elementarzelle nur sehr wenig voneinander ver- 
schieden sein können. Dies deutet darauf hin, daß die früher vorge- 
schlagene Struktur sehr nahe richtig ist. 


Kerne, mar mer nu | KEN WraR | ee 
412 m 414 st 
200 — 204 —_ 202 _ 204 — 
211 83 212 u 213 — 214 ._ 
224 st 
304 st 
310 — 31 sss ? 312 — 313 _ 314 BER] 
320 - 321 — 322 — 323 ss 324 ss 
330 st 331 _ 332 st 
404 == 
440 st 4 — "442 st 413 — 414 st 
424 ss 
430 38 431 — 432 En 
443 _ 444 st 
501 — 502 ER 503 — 504 Ss 
510 — 513 333 ? 514 Ss 
520 st 524 _ 522 st 523 — 524 st 
532 83 533 — 534 u 
600 st 604 _ 602 st 
610 38 61 = 612 8 613 — 614 — 
620 s8 
703 _ 
710 st- 71 — 712 st 


Für die Ordnungen der Basis ergeben die übrigen Aufnahmen: 
004 — 003 = 005 — 
002 sst 004 sst 006 st 


Aus der Tabelle sieht man, daß die Pseudozelle mit 4 Molekül 
RFCO, sehr hervortritt. Sämtliche starken Flecke haben nämlich Indizes 
von der Form h-- k gleich 0 oder durch 3 teilbar, 1 gerade. Andererseits 
sind sämtliche Indizes dieser Art durch starke Flecke vertreten. Hieraus 
folgt schon die früher gegebene Anordnung der R. Da außerdem sämt- 
liche Indizes anderer Form, sogar für die höchsten Glanzwinkel (Ord- 
nungen), nur durch sehr schwache Flecke verteten sind, müssen für die R 
die »Ideallagen« dieser Pseudozelle sehr nahe erfüllt sein, in der Tat 
so nahe, daß eine Bestimmung der etwaigen Abweichungen auf Grund 
der Aufnahmen erfolglos sein wird. Wir dürfen daher annehmen, daß 
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diese Ideallagen exakt erfüllt sind. In der neuen Elementarzelle können 
sie z. B. folgendermaßen ausgedrückt werden: 


6R in 000; 004; 44,0: 3,40; 34 3.44. 


Eine solche Anordnung ist in vielen hexagonalen Raumgruppen möglich. 
Zur Beschränkung der Anzahl von Möglichkeiten haben wir erstens die 
volle hexagonale Symmetrie der Laueaufnahme!). Wir nehmen diese 
hohe Symmetrie als feststehend an, obwohl sehr kleine nicht beobacht- 
bare Abweichungen noch möglich sind. Ferner dürfen wir nach obigem 
die Abwesenheit der ungeraden Ordnungen von 004 als festgestellt an- 
sehen. Von Indizes der Formen h0l und hhl können für I ungerade eine 
oder beide Arten abwesend sein. Schließlich haben wir die Tatsache, 
daß der Bastnäsit sehr starke piezoelektrische Eigenschaften aufweist; 
dies wurde auf meine Veranlassung von Herrn Dr. W. A. Wooster 
in Cambridge festgestellt. Der Bastnäsit gehört also zu einer Kristall- 
klasse, welche polare Richtungen aufweist. Es kommen hiernach die 
folgenden Kristallklassen in Betracht: D;,, Cg, und D,. Falls nur die 
ungeraden Ordnungen der Basis abwesend sind, ist DS die einzig mögliche 
Raumgruppe. Falls die A0l mit l ungerade abwesend sind, sind die mög- 
lichen Raumgruppen D?, und O3,. Falls die hl mit l ungerade abwesend 
sind, sind D$, und C%, möglich. Falls schließlich die beiden Bedingungen 
gleichzeitig erfüllt sind, ist O2, die einzig mögliche Raumgruppe. In 
allen diesen Raumgruppen ist die obige Anordnung der R möglich. Wie 
wir aber gesehen haben, müssen wir vermuten, daß die beiden Hälften 
(die obere und die untere) der neuen Elementarzelle auch im Hinblick 
auf die übrigen Ionen sehr ähnlich sind. Die Zelle soll z. B. 480 enthalten, 
und wir müssen annehmen, daß eine wesentlich verschiedene Anord- 
nung derselben in den beiden Hälften deutlich bemerkbar sein würde. 
Wir wollen also annehmen, daß die Mehrzahl der O in den beiden Hälften 
ähnliche Lagen einnehmen. Da hierbei die Verwendung von 42-zähligen 
Lagen kaum vermieden werden kann, wollen wir dieselben so wählen, 
daß die Anordnungen derselben in der oberen und der unteren Hälfte 
der Zelle identisch gemacht werden können. Auf ein strenges Vorgehen 
müssen wir hier verzichten. Wir benutzen die Ergebnisse der früheren 
Arbeit?) betreffs der allgemeinen Verteilung und Orientierung der 0O;- 
Gruppen. Die 12-zähligen Lagen müssen sich. hiernach auf 4 Ebenen senk- 
recht zur c-Achse verteilen, und zwar kommen im Idealfall besonders 
Lagen der folgenden Art in Betracht: 


4) Oftedal, l.c. 242. 2) Oftedal, l.c. 243f. - 
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uuv; 0uv; 20v; 
uud; 005; u0,, 
u, u, 3—v; 0,2u,43—-v0 %0,4—v; 
„wwer+h ,u,v+b %0,v+$. 


Von den oben aufgezählten Raumgruppen gestattet nur D5, solche 
"Lagen, und zwar durch Spezialisierung der 12-zähligen Lagen (e)}). 
D&, ist somit wahrscheinlich die Raumgruppe des Bastnäsites. Es ist 
natürlich möglich, daß diese 12-zähligen Lagen in der allgemeinen Form 
(xyz usw.) zu benutzen sind; es ist jedoch nach obigem zu vermuten, 


®: Or >a 


Fig. A. Elementarzelle von Bastnäsit. Idealstruktur. Die gewählte Orientierung 
der CO,-Gruppen dürfte die plausibelste sein. 


daß die spezielle Form jedenfalls sehr nahe gilt. Im Hinblick auf die schon 
festliegenden R ist der plausibelste Wert des Parameters u etwa 4 
(oder %). Der Parameter v ist durch die Größe der CO,-Gruppen be- 
stimmt. Es ist klar, daß die speziellen Lagen (mit uuv statt xyz) keinen 
Anlaß zu Interferenzen mit ungeradem Index I geben können. — Für 
die übrigen 60 und für die 6C kommen die 6-zähligen Lagen (Rh) in 
Betracht. Sie gestatten auch die Bildung von ebenen gleichseitigen 


4) Wyckoff, l.c. 460. 
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CO,-Gruppen mit den 42-zähligen O ynd sind somit sehr plausibel. Die 
Lagen (Ah) sind: ‚ 


wu}; wu}; u—v}; vw; Wv— u} u—vd,}. 


In diesen Lagen liegt wahrscheinlich die Ursache der Verdoppelung der 
c-Achse. Der Unterschied zwischen den beiden Hälften der Elementar- 
zelle sollte hiernach darin bestehen, daß die CO,-Gruppen etwas ver- 
schieden orientiert sind, wie es aus der Figur zu ersehen ist. Aus der Figur 
ließe sich auch eine plausibelste Orientierung der CO,-Gruppen und 
somit ungefähre Werte von u und v angeben. Ich möchte hier keine be- 
stimmten Zahlenwerte vorschlagen. Nur läßt sich sagen, daß in beiden 
Fällen (für die O und für die ©) u und v voneinander verschieden sein 
müssen, und daß weder u noch v gleich Null sein kann. Ich glaube, daß 
die wenigen und gerade sichtbaren. Flecke mit ungerädem Index I hier- 
durch die natürlichste Erklärung finden. Für die 6 F bleiben nun nur 
die 6-zähligen Lagen (g) übrig, und zwar — nachdem die CO, festgelegt 
sind — mit u gleich etwa % (oder 4). Hierdurch entsteht genau die früher 
gegebene Anordnung, — regelmäßig gebaute RF-Ebenen, senkrecht zur 
c-Achse, wie ich sie auch in den Strukturen von Tysonit!), Parisit, Syn- 
chysit und auch Kordylit?) vermuten mußte. Die Lagen (g) sind: 


uu0; 080; 200; uut; 00%; u0$. 


Es sei bemerkt, daß diese F-Lagen und die angegebenen R-Lagen viel- 
leicht zu vertauschen sind; hierüber läßt sich nichts Sicheres sagen. 
Übrigens wird die Struktur hierdurch nicht wesentlich abgeändert. 
Da eine sehr genaue Beschreibung der Struktur auf Grundlage unserer 
Daten unmöglich ist, ist die Frage somit belanglos. Zu bemerken ist 
ferner, daß die angegebenen R-Lagen in D3, in der folgenden Form ge- 
geben sind: 


2 Rin (a) 000; 004, Rn bw 54% 
4, 4,3—u; 4, 4, u+% 


wobei u gleich 0 ist. Falls diese Lagen von den F eingenommen sind, 
braucht der Parameter natürlich nicht gleich 0 zu sein. Dann würden 
auch die 4-zähligen F zu Interferenzen mit ungeradem Index I Anlaß 
geben können. Der Parameter ist aber wahrscheinlich gleich oder sehr 
nahe gleich 0; bedeutende Abweichungen hiervon erscheinen fast un- 
denkbar. 


4) Z. physikal. Ch. (B) 5, 272ff. 4929 und ebenda (B) 1931. 
2) Z. Krist. 1931. 
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Wie man sieht, ist die früher vorgeschlagene Bastnäsitstruktur durch 
diese Untersuchung fast ungeändert geblieben. Es muß angenommen 
werden, daß die neue Struktur den wahren Verhältnissen sehr nahe 
kommt. Aus den Intensitätsberechnungen der früheren Arbeit!) folgt, 
daß die Struktur die beobachteten Tatsachen ganz gut zu erklären vermag; 
die vorgenommenen Änderungen werden diese Ergebnisse nicht merkbar 
beeinflussen können. Genauere Parameterbestimmungen für die F 
und die CO, auf Grundlage der vorhandenen Daten müssen als zwecklos 
angesehen werden. Die ziemlich deutlichen Abweichungen von der 
- kleinsten. Pseudozelle (mit 4 Mol. RFCO,) deuten darauf hin, daß der 
Parameter u der 12-zähligen O nicht genau gleich # ist. 


Zusammenfassuuz. 

Wesentlich auf Grundlage einiger Schaukelaufnahmen wird die 
früher vorgeschlagene Bastnäsitstruktur unter Verdöppelung der c-Achse 
in die folgende — übrigens fast identische — abgeändert. 

Hexagonale Elementarzelle mit "den Dimensionen 

c= 9,718 Ä (+ 0,008), a = 7,094 Ä (-+ 0,007), c/a = 1,370, 

6 Moleküle RFCO, enthaltend. Raumgruppe D3,. Punktlagen: 
6Rin (g) wu0; 000; @00; uwub; Out; 204. u=8. 


6F in (a) 000; 004. 
und (N 3, 8. u; 8: + u; 4, 8, 4 — u; %, 4, u+}. umßd. 
180 in(i) zya; y—ı1, 5, 2; 9, 2 —y,2 


&, y—ı, 2; y.x 2; <—y, 9, 2; 
2,4, 43—2. y— u,4—29 2—y, 4— 
&, y—ı, 2+4; y, x, 2+$; 2—Y, 9, +}. 
ln act Sauger Sn05 2 
und (h) vw, }; v—uu 4}; vu—v,}; 
u; | 2a, v—u 3; u—v, 5, 3; 
«u und v beide von Null verschieden und voneinander ver- 
schieden; die Zahlenwerte durch die Dimensionen und 
die Form der C'O,-Grüppen beschränkt. 
6C in (A). u und v sind durch die Lagen der O bestimmt. 


Die Richtigkeit dieser Struktur konnte im einzelnen nicht einwand- 
frei bewiesen werden; sie kommt jedoch wahrscheinlich den wahren 
Verhältnissen sehr nahe. Die zu erwartende Piezoelektrizität wurde nach- 
gewiesen. Die neue Struktur besteht wie die ältere aus regelmäßig ge- 


4) Oftedal, l.c. 247. 
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bauten RF-Ebenen, welche mit Schichten aus dazu senkrecht stehenden 
CO,-Gruppen abwechseln. Sämtliche Ionenabstände können mittels 
passender Parameterwahl plausibel gemacht werden. Es ist möglich, 
daß die R-Lagen und die F-Lagen zu vertauschen sind; hierdurch wird 
keine wesentliche Änderung der Struktur hervorgerufen, im einzelnen 
können jedoch die Nachbarschaftsbilder etwas verschieden ausfallen. 


Den Herren Prof. Dr. A. Hutchinson und J. D. Bernal möchte 
ich für die freundliche Aufnahme in The Mineralogical Laboratory in 
Cambridge meinen besten Dank aussprechen, Herrn Bernal auch für 
zahlreiche wertvolle Ratschläge und Besprechungen während der Arbeit. 
Herrn Dr. W. A. Wooster danke ich bestens für die Prüfung der piezo- 
elektrischen Eigenschaften des Bastnäsites. 


Oslo, Min.-geol. Museum, Mai 1931. 


Eingegangen am 18. Mai 1931. 
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Some Numerical Values of the Atomic 
Scattering Factor. 


By 
R. W. James, Manchester and G. W. Brindley, Leeds. 


In table I of this note we give the values of a number of atomic 
scattering factors for X-rays (Atomformfactor f) which we have calculated 
theoretically. A full account of the method of calculation has been 
given in a paper in the Philosophical Magazine (1), but, by the courtesy 
of the Editors of that Journal, we are able to reproduce some of the 
numbers which we hope may be of some use to those engaged in the 
analysis of, crystal structure. 

The f-values given in the table are mostly those of the lighter elements. 
For the heavier elements, values based on the Thomas-Fermi (2) 
method of caleulating the atomic fields are probably adequate for most 
purposes!). The conception of the atom as an electron gas must, ho- 
wever, be less applicable to the lighter atoms than to the heavier ones, 
and since we had at our disposal a number of atomic fields for the 
lighter atoms, calculated by the Hartree method of self-consistent fields (3), 
it seemed worth while to calculate f-curves from these, and to attempt 
to devise a method of interpolation which would give f-curves for atoms 
for which no fields had been calculated. The labour of caleulating self- 
consistent fields for each atom would have been prohibitive. Hartree’s 
method gives to a close approximation the value of |y |?, where y is the 
wave function for each closed electron group at any point in the atom. 
According to the work of Wentzel (4), and of Waller (5), the scattering 
from the atom can be obtained by treating each element of volume dv 


os a classically scattering element of charge |y |?-dv. Accordingly, 
the value of f is given by 


t= [4 ‚ar 


4) See for example W. L. Bragg and J. West, Z. Krist. 69, A148. 1928. 
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where k=4n(sin6)/A, 0 being half the angle of scattering—or the 
glaneing angle of reflexion, if we consider the X-ray spectra as formed 
by reflexion from the atomic planes of a crystal—and A is the wave 
length of the radiation scattered. Quantitative work on rock salt (6), 
sylvine (7), and aluminium (8), in which proper corrections for the 
temperature factor were made, showed that the values of / calculated in 
this way for Na*, K+, Cl- and Al were in good agreement with the 
observed values, and this gives some justification for employing the 
method to calculate other f-curves. 

Atomic fields have been calculated by Hartree’s method for He, 
Li, O, F-, Ne, Na, Nat, Alt, Al++, Al++t, CI-, K+, Ca++ and Rbt. 
Some of the values have been published in the papers already quoted, 
but for others we are indebted to Prof. Hartree and his fellow workers. 
On the f-curves for these elements the method of interpolation was 
based. For a detailed account fo the method, reference must be made to 
the paper in the Philosophical Magazine, and an outline must suffice here. 

Interpolations were made between the values of f for the individual 
electron groups, and not between those for the atoms as a whole. If f 
for a single electron of a given group is plotted against 1/(Z — s) - (sin 8)/A 
for a series of atoms, Z being the atomie number and s a “screening 
parameter”, it is found possible to make the curves for all the different 
atoms practically coincident by a proper choice of s. -In this way a com- 
mon f-curve, which is characteristic of the group, is obtained. For a 
given electron group, the parameter s varies from atom to atom in a 
manner which is regular enough to allow of the interpolation of s for 
atoms for which the f-curves are not known. Once such interpolations 
have been made, the f-curves for the electron group under consideration 
can be calculated for these atoms, as a function of (sin 6)/A, from the com- 
mon f-curve. This process is repeated for each group of electrons in the 
atom, and so the f-cürve for the whole atom can be built up. In the 
more detailed paper, tables are given by means of which this inter- 
polation can be carried out for a number of electron groups. 

A critical discussion of the method indicates that for elements of 
atomic number less than about 25 the values of f calculated in this 
way should not differ by more than about 0.1 to 0.2 from those which 
would have been calculated from the gelf-consistent field. Of the atoms 
on which the interpolations are based, only Alt, Cl-, K+, Ca** and 
Rb+ contain M-electrons at all, so that data for reliable common curves 
for these electrons are lacking. Fortunately the contributions of such 


electrons to f are very small, except for quite small values of (sin O)/A, 
3l* 
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so that the lack of detailed knowledge is of less importance than might 
be supposed. In table I we have included the values of f for copper, 
which were calculated by the method of interpolation. In copper the 
complete M-group is present, so that it is a case very unfavourable to 
the method. We have also given the values for the same element cal- 
culated from an approximation to the self-consistent field given to us 
by Prof. Hartree, and, for completeness, the values calculated from the 


Thomas-Fermifield. It will be seen that the general agreement 


between the three curves is fairly good, although there are considerable 
divergences. In table I, the values of f for a number of states of ionisation 
of some of the atoms are given. The values at the smaller angles, where 
the curves differ, must be regarded as very approximate, since adding 
another electron to a group causes a general loosening up of that group, 
which has not as a rule been taken fully into account. The curves must 
be taken as giving only an indication of the effect of different numbers of 
outer electrons. Except for small values of (sin®)/A, f differs very little 
for the different states of ionisation. For a discussion of this question, 
reference may be made to a paper by the writers and R. G. Wood (8), 
in which the contributions of the different electron groups to f in the 
case of aluminium are given. 

For values of Z greater than 25, the f-curves calculated from the 
Thomas-Fermifield are probably as accurate as any that can at 
present be obtained. Some values calculated by this method have 
already been tabulated by-W. L. Bragg and J. West (10) in a paper 
in this Journal. For the sake of ecompleteness we give in table II a series 
of values of f, calculated from the Thomas-field for Caesium, for 35 
of the more important atoms with Z greater than 22. It will be re- 
membered that the Thomas-f-curve for any atom Z can be obtained 
from that for a standard atom Z,, simply by a change of scale both in 
ordinates and abscissae. To obtain the value of f for (sin#)/A = x for 
the atom Z we take the value of f from the curve for Z, at (sin)/A = 
© (Z,/Z)" and multiply it by Z/Z,. Thomas worked out the charge 
distribution for caesium, and the f-curve calculated from this by Bragg 
and West was taken as the standard. For convenience of reference, the 
values are reproduced in table III. 

It should be noted that the methods of calculating f used in this 
paper are only valid if the frequency of the scattered radiation is con- 
siderably less than the absorption frequencies of any of the electrons 
of the scattering atom. Now, with the radiations usually employed, 
this will certainly not be the case for any of the heavier elements included 
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in the table. As the frequency of the radiation approaches and passes 
the absorption frequency of an electron group, the contribution of that 
group to f will be greatly modified. The group may cease to contribute, 
or its contribution may even oppose that from the rest of the atom. The 
existence of effects of this kind must be kept in mind when using tables 
of f-values. If molybdenum radiation is employed, for example, they may 
be expected for scatterers for which Z is greater than about 40. 

It is perhaps necessary to emphasise the fact that the /-curves in 
the tables refer to the free atom, supposed in a state of rest. In a crystal, 
the packing of the atoms must disturb the outer electrons. This will 
affect f only for small values of (sin 6)/A and is not very important. A much 
more important matter is the heat motion of the atoms, which will have 
the effect of reducing f (9), especially for the larger values of (sin6)/A. 
The effect is not a small one. For soft erystals, the amplitudes of vibration 
may be of the order of 0.2 Ä, even at ordinary temperatures, and f for 
high orders of spectra may be reduced to as little as one half or one third 
of its value for the atom at rest. This question also is discussed in the 
more detailed paper, and methods are there suggested for getting some 
idea of the order of the correction. No simple general method can be 
given, for heat motions differ not only from erystal to erystal, but also 
from atom to atom, and from direction to direction in the same crystal. 
It is very necessary to be alive to the importance of this effect. We 
have denoted f for the atom at rest by fa- 


Table 1. 


Atomic Scattering Factors fs 


2. Naakng  WERT ZITIERTE INN WE A Fu 
ein no | 04 02|0|04 05 |06| 0.7 |o.8 | 0.9 | 1.0 1 Pe: 
— 1 |02\03|04)05|068)07\08 09/10 |44| narks 
H 1.0! 0.1 |0.8| 0.25 | 0.13 | 0.07 | 0.04 | 0.03 | 0.02 | 0.01 | 0.00|0.00| W 
He 20| 1.88 | 1.46) 1.05 | 0.75 0.52) 0.35|0.24| 0.18 | 0.14 |0.11[0.0| 4 
Lit 20| 136 |18 15 13 |1o Jos |o.s \o.5 joa |o3 [03 | 4 
Litneut) | 3.0| 22 |18 [15 |13 |10 [os [06 |o5 [04 |o3 |o3| 4 
Be++ 20| 20 las Iı7 I1.s \14 |ı2 [1.0 |o9 lo [06 j0o5 | 1 
Be (neut) | «0| 2.9 [19 1.7 [1.6 |14 |a2 [1.0 [09 |o7 jo6 [05 | I 
B+++ 20\ 20 las lıs |a7 Iı6 1a l13 Jı2 20 [oo [or | I 
Bineut) | 5.0| 35 |24 \10 [a7 [15 [a4 |ı2 |12 |20 j0o9 jo7 | 7 
c 6.0| a6 |3.0 |22 Iaa |ı7 [a6 aa a3 a2 [ao [09 | 7 
N# 20| 20 [20 I19 las las [1.7 \1e las jaa jı3 [116 7 
N# 10| 37 |30 |24 |20 [1.8 |1.5\1.55|15 |ı« [13 1145) I 
Nioent) | 70| 58 |a2 |3.0 |23 [1.9 [4.65|4,55115 14 [13 [118] 4 
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Table I (continuation). 


sin © 


-410=2| 0 | 0.4 | 0.2 | 0.3 | 0.4 | 0.5 | 0.6 | 0.7 | 0.8 | 0.9 | 1.0 | 14 | ak 


MT met mm 


O (neut) 8.0 a |s3 |3.9 |29 |22 las 1.6 Ja.5 |ı4 |4.35| 4.25 H 


02 10.01 8.0 15.5 |3.8 |2.7 |21 |ı.s [1.6 1.5 |44 |4.35|1.25 I+H 
Fa 10.01 8.7 |6.7 |4.8 |3.5 |2.8 |2.2 4.9 |41.7 |1.55|4.5 [1.35 H 
F (neut) 9.01 7.8 |6.2 |4.45|3.35| 2.65 |2.15/1.9 [1.7 |1.6 |41.5 |1.35 H 
Ne 10.01 9.3 |7.5 |5.8 |4.4 |3.4 |2.65|2.2 |1.9 |1.65|1.55|4.5 I 
Nat 10.01 9.5 |8.2 |6.7 |5.25|4.05|3.2 |2.65 | 2.25 | 1.95 | 1.75 | 1.6 H 
Na 11.01 9.6518.2 |6.7 |5.25|4.05|3.2 | 2.65 | 2.25| 1.95] 1.75 | 1.6 H 
Mgt+ 10.0| 9.751 8.6 |7.25|5.05|4.8 |3.85|3.15|2.55|2.2 |2.0 |4.8 I 
Mg 12.0| 10.5 |8.6 |7.22|5.05|4.8 |3.85|3.15|2.55| 2.2 |2.0 |1.8 I 
Alt++ 10.01 9.7 18.9 |7.8 |6.65|5.5 |4.45|3.65|3.4 |2.65|2.3 | 2.0 H 
Alt+ 14.01 40.3 |9.0 |7.75|6.6 |5.5 |4.5 |3.7 |3.4 |2.65|2.3 |2.0 H 
Alr 12.0| 40.9 |9.0 |7.75|6.6 |5.5 |4.5 [3.7 |3.4 |2.65|2.3 | 2.0 H 
Al 13.0| 41.0 | 8.95 | 7.75| 6.6 |5.5 |4.5 |3.7 |3.4 |2.65| 2.3 |2.0 H+I 
Site 10.0| 9.75| 9.45 | 8.25 | 7.45 | 6.05 | 5.05|4.2 |3.4 |2.95|2.6 | 2.3 H 
Sitt 12.01 44.1 |9.55|8.2 |7.45|6.05|5.05|4.2 |3.4 |2.95|2.6 |2.3 H+I 
Si 14.0| 41.3519.4 |8.2 |7.15|6.4 |5.4 |4.2 |34 |2.95|2.6 | 2.3 H+I 
Be 10.01 9.8 | 9.25 | 8.45 |7.5 | 6.55 5.65|4.8 |4.05|3.4 |3.0 | 2.6 I 
P (neut) |415.0| 12.4 |40.0 | 8.45| 7.45| 6.5 | 5.65| 4.8 | 4.05] 3.4 | 3.0 | 2.6 Y4 
IST 18.0] 12.7 | 9.8 | 8.4 | 7.45| 6.5 | 5.65] 4.85| 4.05| 3.4 | 3.0 | 2.6 I 
S (neut) 16.0| 43.6 110.7 | 8.95| 7.85] 6.85] 6.0 | 5.25] 4.5 | 3.9 | 3.35] 2.9 I 
Ss 10.01 9.85| 9.4 | 8.7 | 7.85| 6.85) 6.05] 5.25| 4.5 | 3.9 | 3.35) 2.9 di 
Sanz 18.0| 14.3 |10.7 | 8.9 | 7.85| 6.85) 6.0 | 5.25] 4.5 | 3.9 | 3.35| 2.9 I 
cl 17.0| 44.6 |11.3 | 9.25| 8.05| 7.25| 6.5 | 5.75| 5.05| 4.4 | 3.85] 3355| 7 +1 
Cl 18.0| 15.2 141.5 | 9.3 | 8.05| 7.25| 6.5 | 5.75] 5.05] 4.4 | 3.85] 3.35 H 
A 18.0) 15.9 112.6 110.4 | 8.7 | 7.8 | 7.0 | 6.2 | 5.4 | 4.7 | 4.1 | 3.6 I 
Kt 18.0| 16.5 143.3 110.8 | 8.85| 7.75| 7.05] 6.44| 5.9 | 5.3 | 4.8 | 4.2 H 
Cat+t 18.0] 16.8 144.0 11.5 | 9.3 | 8.1 | 7.35] 6.7 | 6.2 | 5.7 | 5.1 | 4.6 H 
Sct? 18.0| 16.7 114.0 [11.4 | 9.4 | 8.3 | 7.6 | 6.9 | 6.4 | 5.8 | 5.35] 4.75 I 
AN Bike 18.0] 47.0 114.4 144.9 | 9.9 | 8.5 | 7.85] 7.3 | 6.7 | 6.45| 5.65| 5.05 IK 
Tırt 20.0] 18.7 115.5 [12.5 [10.4 | 8.5 | 7.8 | 7.25| 6.7 | 6.15| 5.65] 5.05 RL 
Cut 28.0) 27.0 |24.0 120.7 [17.3 114.0 144.3 | 9.4 | 8.0 | 7.3 | 7.0 | 6.7 " 
Cut 28.0) 26.3 [23.0 119.2 [15.8 113.0 |14.2 | 9.7 | 8.4 | 7.4 | 6.7 | 6.5 |H approx 
Ou 29.0] 25.8 [21.4 147.8 [15.2 43.3 144.7 110.2 | 941 | 81 | 7.3 | 6.7 T 
Rb+ 36.0] 33.6 [28.7 124.6 [21.4 [18.9 16.7 |14.6 12.8 111.2 | 9.9 | 8.9 H 
Rb 37.0) 33.4 [28.2 |23.6 |20.4 |17.9 15.9 14.0 |12.4 |11.2 |10.2 | 9.3 a 


I calculated by method of interpolation. 
H calculated from Hartree distribution. 
T calculated from Thomas model. 


W calculated from hydrogen wave-function (ground state). 
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Table II. ; 
Values of f, calculated from the Thomas field. 
sin © 
. 410-8 0 | 0.4 | 0.2 |03| 04 | 0.5 | 0.6 | 0.7 | 0.8 | 0.9 | 1.0 | 1.1 
Va 23.0 | 20.3 | 46.6 | 13.5] 41.6 40.4] 8.7| 7.6| 6.7| 6,0] 5.4| 4.8 
Cr 24.0| 21.4 | 417.4 | 414.3| 12.2| 10.6] 9.2| 8141| 7.2| 6.4| 5.7| 5.2 
Mn 25.0 | 22.41 | 18.2] 44.9| 12.8] 41.2| 9.6] 8.5| 7.5| 6.7| 6.0| 5.5 
Fe 26.0 | 23.1 | 19.41 | 45.6 | 13.4 | 41.7] 10.2] 8.9) 7.9) 7.1) 6.4| 5.8 
Co 27.0 | 24.0 | 19.9 | 16.3 | 13.9| 412.2] 10.7) 9.3] 8.2| 7.4| 6.7| 6.0 
Ni 28.0 | 24.9 | 20.7 | 47.0) 14.6 | 12.8 | 11,2] 9.8| 8.7| 7.8| 7.0| 6.4 
Cu 29.0 | 25.8 | 21.4 | 17.8 | 45.2] 43.3] 11.7) 10.2| 9141| 841| 7.3| 6.7 
Zn 30.0 | 26.9 | 22.4 | 18.6 | 15.8 | 14.0 |412.2| 40.6] 9.5| 8.5| 7.7) 7.0 
Ga 31.0| 27.8 | 23.3 | 49.3| 46.5 | 14.5] 42.7 | 11.2| 9.9| 8.9| 8141| 7.3 
Ge 32.0| 28.7 | 24.1 | 20.0| 47.1] 15.1 | 13.3) 41.7|40.3| 9.3| 8.4| 7.6 
As 33.0 | 29.6 | 24.9 | 20.7 | 47.7| 15.6| 43.8] 42.1] 10.7| 9.7| 8.8| 7.9 
‚Se 34.0 | 30.6 | 25.8 | 21.5 | 18.4 | 46.2] 14.3 | 12.6 | 44.2] 410.1) 9.41| 8.2 
Br 35.0| 31.5 | 26.6 | 22.2| 19.0 | 16.7 | 14.8 | 43.0 | 41.61 10.4| 9.5| 8.6 
Rb 37.0| 33.4 | 28.2| 23.6 | 20.4 | 47.9 | 15.9| 14.0 | 12.4 | 41.2] 10.2] 9.3 
Sr 38.0 | 34.4 | 29.2 | 24.5 | 20.9 | 18.5 | 16.4 | 14.5 | 12.9 | 41.5] 40.5 | 9.6 
Y 39.0| 35.4 | 30.0 | 25.3| 21.6 | 49.1 | 17.0| 15.0| 43.3 | 12.0) 10.9| 9.9 
Zr 40.0 | 36.4 | 30.9 | 26.1 | 22.3 | 19.7 | 17.5 | 45.5 | 43.9 | 42.4 | 11.2 | 10.3 
Mo 42.0 | 38.2 | 32.6 | 27.5 | 23.5 | 20.8| 18.6 | 16.5 | 14.8 | 43.2 | 42.0 | 41.0 
Rh 45.0| 41.1 | 35.1 | 29.8 | 25.4 | 22.6 | 20.2 | 18.0 | 46.4 | 44.5 | 13.1 | 12.0 
Pd 46.0 | 42.0 | 36.0 | 30.6 | 26.2 | 23.1 | 20.7 | 48.6 | 46.6 | 44.9 | 13.5 | 12.4 
Ag 47.0| 43.0 | 36.9 | 31.3 | 26.8 | 23.7 | 21.3| 49.0 | 47.0 | 45.3 | 13.9 | 12.8 
Od 48.0 | 43.9 | 37.8 | 32.1 | 27.5| 24.3 21.8 | 19.5 | 47.4 | 15.7 | 44.3 | 13.2 
Sn 50.0 | 45.9 | 39.4 | 33.6 | 28.9 | 25.5 | 23.0 | 20.5 | 18.5 | 16.6] 15.0 | 13.8 
‚Ib 51.0 46.8 | 40.3 | 34.5 | 29.6 | 26.1 | 23.5 | 21.1 | 48.9| 17.0 | 45.4 | 14.1 
Te 52.0| 47.7 | 41.1 | 35.2| 30.2| 26.7 | 24.0 | 24.6| 19.3) 17.4| 15.8 | 14.4 
7 53.0| 48.7 | 42.0 | 36.0 | 30.9 | 27.4 | 24.6 | 22.1 | 19.8 | 17.9 | 46.2 | 44.8 
Cs 55.0| 50.7 |43.8 | 37.6 | 32.4 | 28.7 | 25.8 | 23.2 20.8 | 18.8 | 17.0 | 16.6 
Ba 56.0| 51.7|44.8 | 38.4 | 33.1 | 29.3 | 26.4 | 23.7 | 21.3) 19.2 | 17.4 | 16.0 
Ta 73.0| 68.4 | 59.7| 52.1 | 45.2) 40.1 | 36.2| 32.9 | 29.9 | 27.1 | 24.7 | 22.6 
W 74.0| 69.0 | 60.5 | 53.0 | 46.0 | 40.6 | 36.8 | 33.5 | 30.4 | 27.6 | 25.1 23.0 
Pi 78.0 | 72.9| 64.2| 56.3 | 48.9 | 43.3 | 39.1 | 35.7 | 32.5 | 29.5 | 26.9 24.7 
Au 79.0| 74.0 | 65.0 | 57.0 | 49.7 | 43.9| 39.8 | 36.3 | 33.0 | 30.0 | 27.4 25.1 
Hg 80.0 | 74.9 | 65.9 | 57.8 | 50.3 | 44.6 | 40.3 | 36.9 | 33.5 30.5 | 27.8 | 25.4 
TI 81.0| 75.8 | 66.8 | 58.6 | 51.2 | 45.2 | 41.0 | 37.5 | 34.0 | 30.9 28.3 | 25.8 
Pb 82.0 | 76.9 | 67.8 | 59.5| 51.9 | 45.9 | 41.6 | 38.0 | 34.6 31.4 | 28.7 | 26.2 
83.0 | 77.9 | 68.7 | 60.3 | 52.7 | 46.6 | 42.2 | 38.6 | 35.2 31.9 | 29.2 | 26.8 
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Table IH. 
fo-Values for Cs calculated on the Thomas-Fermi- 
distribution. 
BEREIT SRHERN VEGHEBRSEL ERBE 2. 2 u nn 
” = “ 0) 
sin 0 ‚40° f sin 10 | f 
4 4 
0 55 1.0 17.0 
0.1 50.7 414 15.6 
0.2 43.8 1.2 14.5 
0.3 37.6 1.3 13.2 
0.4 32.4 1.4 12.3 
0.5 28.7 1.5 11.3 
1.6 10.4 
0.6 25.8 1 9.6 
0.7 23.2 1.8 9.2 
0.8 20.8 1.9 8.6 
0.9 18.8 2.0 81 
References. 


De 


. R. W. James and G. W. Brindley, Phil. Mag. July 1931. 

. L.H. Thomas, Camb. Phil. Soc. Proc. 23, 542. 4927; E. Fermi, Z. Physik 48, 
72. 1928. 

. D. R. Hartree, Camb. Phil. Soc. Proc. 24, 89, A141. 1928. 

. G. Wentzel, Z. Physik 48, A, 779. 1927. 

. I. Waller, Phil. Mag. 4, 1228. 4927; Nature, July 30. 1927. 

. R. W. James and E. M. Firth, Roy. Soc. Proc. A 117, 62. 4927; I. Waller 
and R. W. James, ibid. 117, 244. 4927; R. W. James, I. Waller and D.R. 
Hartree, ibid. A 118, 334. 1928. 

7. R. W. James and G. W. Brindley, Roy. Soc. Proc. A 121, 155. 1928. 

8. R. W. James, G. W. Brindley and R. G. Wood, Roy. Soc. Proc. A. 125, 
404. 1929. a 

9. P. Debye, Ann. Physik 48, 49. 1914; I. Waller, Upsala, Dissert. 1925. 

10. W. L. Bragg and J. West, Z. Krist. 69, 418. 4928. 


15) 


a Um w 


Received May 28th, 1931. 


477 


Über die Gitterstruktur einiger einfacher Zucker. 


Von 
K. Andress und L. Reinhardt. 


(Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule 
Darmstadt.) 


Die röntgenographische Untersuchung der Zucker hat insofern be- 
sonderes Interesse, als diese Stoffe die chemischen Grundbausteine der 
Kohlehydrate, insbesondere der Cellulose und Stärke darstellen. Wir 
beschränken uns in dieser Arbeit mit der Untersuchung der wichtigsten 
gut kristallisierenden Pentosen, der l-Arabinose, der I-Xylose und 
der -Rhamnose. Unsere Arbeit stellt also die Parallele zu der gleich- 
namigen Veröffentlichung von Hengstenberg und Mark!)”dar, die 
sich mit der Gitterstruktur der Hexosen, d-Glukose, d-Fructose und 
der Cellobiose beschäftigt. 

Als Untersuchungsmethode benutzten wir das mit dem gewöhn- 
lichen Drehkristallverfahren kombinierte Röntgengoniometerverfahren 
nach Weissenberg. Die Feststellung der Elementarkörpergröße und 
der Raumgruppe machte bei keiner der untersuchten Substanzen Schwie- 
rigkeiten. Dagegen gelang es bisher nicht, trotz des reichhaltigen experi- 
mentellen Materials der Interferenzintensitäten, welche bei allen drei 
Substanzen zum Teil sehr ausgeprägte Unterschiede aufweisen, genauere 
Angaben über die Molekülgestalt zu machen. Dies liegt an den bekannten 
Schwierigkeiten, die der rechnerischen Verwertung der experimentell 
festgestellten Intensität der Röntgenreflexe entgegenstehen und die 
sich bisher nur beim Vorliegen hoher Gittersymmetrie oder einfachster 
Bauart des Kristallbausteins überwinden ließen. Selbst das Vorliegen 
absoluter ionometrischer Intensitätsmessungen nach Bra gg?) würde 
an dieser Sachlage nichts Wesentliches ändern. Wir beschränken daher 
unsere Untersuchungen mit der Feststellung der Elementarzelle und des 
Raumsystems und fügen die aus den Röntgengoniometeraufnahmen sich 
ergebenden Intensitäten bei, weil sie bei einer späteren Diskussion der 
Molekülgestalt von Nutzen sein können. Bei der Festlegung dieser 


4) J. Hengstenberg und H. Mark, Z. Krist. 72, 304. 1929. 
2) W.L. Bragg und J. West, Z. Krist. 69, 448. 4929. 
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Zahlen verfuhren wir nach der von H. Ott angegebenen »visuellen photo- 
graphischen Intensitätsschätzung«!). Die Röntgengoniometeraufnah- 
men bieten dabei den Vorteil; daß man auch die stärksten Reflexe trotz 
ihrer intensiven Schwärzung mit den schwächsten Interferenzen ver- 
gleichen kann, indem man von den ersteren nur die ß-Reflexe berücksich- 
tigt und aus dem ein für allemal festgestellten Verhältnis 7,: I, auf die 
a-Reflexe umrechnet. 

Die angegebenen Zahlenwerte haben nur den Charakter von Ver- 
hältniszahlen. Durch Multiplikation mit einer aus absoluten Messungen 
erhältlichen Konstanten würde man ungefähre absolute Intensitäts- 
werte erhalten. Die Genauigkeit der Intensitätszahlen kann naturgemäß 
keine sehr große sein, wir schätzen sie bei den mittelstarken Reflexen 
auf ungefähr 50% relativ. Es liegt dies an dem subjektiven Vergleich 
mit der empirisch hergestellten Schwärzungsskala, welche die richtige 
Abschätzung der »integralen Intensität«, auf welche es ja allein ankommt, 
sehr erschwert. Trotz dieses Mangels gibt diese halbquantitative Art der 
Intensitäässchätzung ein weit besseres Bild der Intensitätsverteilung 
eines Röntgendiagramms als die meist übliche qualitative Art der Intensi- 
tätsschätzung mit den Bezeichnungen »stark«, »schwach« usw. 


OH OH H 
I. Z-Arabinose. HO-CH,- C—C—C-CHO. 
HISHSEOR 


Die Arabinose wurde aus wäßriger Lösung auskristallisiert. Durch 
sehr langsames Verdunsten der Lösung gelang es, brauchbare Kristalle 
zu züchten. Der zur Röntgenuntersuchung verwendete Kristall war 
nadelig von der Kombination {110}, {0140} mit {011} am Ende. 


1. Elementarkörper. 
a) Dimensionen: 
a= 6,48Ä + 0,02 Ä bestimmt aus Schichtlinien- 
b=1930Ä+0,03Ä } und Röntgengoniometerauf- 
c= 481 Ä+0,02Ä | nahmen. 
a:b:c= 0,335 ; 1: 0,249, 
nach Groth = 0,672: 4: 0,490. 
Der Vergleich dieser Werte zeigt, daß das makroskopische Achsen- 


verhältnis auf einen Elementarkörper führen würde, dessen b-Achse 
nur die Hälfte des feinbaulichen beträgt. 


1) H. Ott, Handb. d. Experimentalphysik 7/2, 195. 1928. 


— 


Über die Gitterstruktur einiger einfacher Zucker. 


b) Volumen: 
V=a:b-c= 601 Ä3 d’— 1,65, 
Molekularvolumen = — 450,1 Ä3, 


H 601 
Zahl der Moleküle 1507 


= 4,00 m 4. 


2. Raumgruppe. 


(00) 


(007) 


Raumgruppe V* (D,p222 nach Hermann). 
Molekülmindestsymmetrie: C;. 


Interferenzintensitäten der Arabinose. 


Reflexe (hk0). 


Kristallklasse nach Groth: rhombisch-bisphenoidisch (V). 
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Beobachtete systematische Auslöschungen: (0%0) ! wenn Ah, k, I ungerade. 


äh EEE] 


0k0 | 1k0 | 20 | 3K0 | 4k0 | 5k0 | 6k0 


h 00 — 0 600 0 0 
hA0 0 800 4100 45 0 
h 20 400 | 1400 120 25 0 
h 30 0 0 3 3 50 
h 40 41600 100 2000 4 25 
h 50 0 120 460 30 0,3 
h 60 960 100 35 160 0,3 
h 70 0 | 4400 420 80 1 
h 80 30 800 50 50 3 
h 90 0 4100 100 2 2 
h100 60 4 60 30 0,3 
hiAlo 0 300 0 25 50 
hA2O 0 5 0 60 5 
hA30 0 20 0 100 0 
h140 30 0 80 0 0 
h150 0 15 3 0 0 
h160 2 30 6. 0 0 
hATO 0 300 45 0 0,5 
hAi8o 50 0,5 0 0 0 


m 
lo ooo oo oo 0» ono85ooo 


soovwvwoosonoo 
& 
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Reflexe (Ok). 


for: Jo21Jos2]oa2Jos2]oe2 Jo71|os2 002 0101 Joarz Jo22: 


0x1 100 Iesoo| 600 | 200 1500 |a00 | 30 lao0 as0| 30 |! a5 | o 
ok2 | o!las0ol 25|300! so! ol 0o|lo|5| o|lo 
03 | or or ook ee 
Reflexe (h0}). 

| 001 | 101 | 201 | 301 | 401 | 501 | 601 
nOA o | ısoo | so |! o 10% 18 ) 
nOA 300 >| 2 10 10 0 10 
h03 N) ) 0 o | wo 3 N) 

NH OH#-H 

I. 7-Xylose. HO-CH;- 0—-C0—C: CHO. 
OH H OH 


Xylose ist nur sehr schwer in brauchbaren Kristallen zu erhalten. 
Im kristallisierten Zustand zeigt sie den gleichen nadligen Habitus wie 
die Arabinose. 
ı. Elementarkörper. 
a) Dimensionen: 
a= 921 Ä +0,02 Ä bestimmt aus Schichtlinienauf- 
b — 12,48 Ä + 0,02 Ä nahmen und Röntgengoniometer- 
c= 5,56Ä+0,02Ä | aufnahmen. 
a:b:c = 0,738: 1: 0,445. 
b) Volumen: 
V=a:b-c=639 Ä® d= 1,535, 
150,08 - 1,65 
Eu ae 
639 


Zah üle = —— — m 
ahl der Moleküle 1613 3,96 m 4. 


Molekularvolumen = — 461,3 Ä8, 


2. Raumgruppe. 
(h00) 
Beobachtete systematische Auslöschungen (0%0)! wenn Ah, k,l ungerade. 
(007) 
Raumgruppe V* (D,p222 nach Hermann). 


Über die Gitterstruktur einiger einfacher Zucker. 481 


Interferenzintensitäten der Xylose. 
Reflexe (hk0). 


= 
|»00 [#10 |20|n0| a0 |n50 |nc0 |a70 [so |n00 [a 110 | 1101420 


00| — | olıol|l o 2000 | 0! #0| o/ı0| o| »o 0 |03 
4&01 0 1000 3000| 15 | a00l as0 | 30| 0) 30| ı5| 0 3 |» 
2k0| 80 | 4011000! 2 1000| 500 |so0| 5| 30| o 18 1750040 
320l 0| 0) 0!600|500| 15|250| | 0| 20 | 50 0 4 
4k0| 800 |2000| o| a! ıl500| 0o|l 0| 0020| 0 3 f 
550 6177701150, sl’ ol 105. 2105101 © Da 
B2.01-80:|.:50. '30 15. 20:| 230144401980. 1.150 |A%o0. 1) o mar van — 
ZE00| | 10/030 10.8.1150 | 30,)6 oil Aa 
Reflexe (hO!). Reflexe (Ok). 
|»00 201 | n02 |03/a04|n05 (01) (024) (034) 
0 600 300 
001 — 0 | 1600 0 4 0 (044) (054) (064) 
4101| 0| 3500 4 0 2.0 0,5 0,5 200 
201 | s0 4 o0lolo|I%s ll ———— 
UL 10.1, 000. Il Ball 0sil 0 ©) In 
401 1800 | 100 BRrONL OL, FO BEN ER TEN ir 
501 0 20 0140-7 091% (0104) (0444) (0124) 
601 | so ) Ds Oel 40 0,5 5 


OH OH H H 


II. 7-Rhamnose-Monohydrat. H,O: —0—0—t: CHO, H30. 
H H OH OH 
Die Kristalle wurden durch langsames Abdunsten aus einer wäßrigen 


Lösung ohne Schwierigkeit erhalten. Sie zeigen monoklinsphenoidische 
Symmetrie unter besonderer Betonung der Flächen (110) und (MM). 


ı. Elementarkörper. 
a) Dimensionen: 

a = 7,84 + 0,02 Ä 
b = 7,84 + 0,02 Ä 
c = 6,61 + 0,02 Ä 

D=199. 
a:b:c= 1,000: 1: 0,843, 
nach Groth = 0,999: 4 : 0,843. 


bestimmt aus Schichtlinien- 
und Röntgengoniometeraufnahmen. 
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b) Volumen: | 
V=a:b-c-sinß = 405 Ä® d=41At, | 
Molekularvolumen = —_— Ä3 — 204 Ä3, 

r PN EON 
Zahl der Moleküle = EN ie 1,98 m 2. 


2. Raumgruppe. 
Piezoelektrizität vorhanden. 
Beobachtete systematische Auslöschungen (0%0), wenn k ungerade. 
Raumgruppe (2 (C,p2 nach Hermann). 
Molekülmindestsymmetrie O7. 


Interferenzintensitäten des Rhamnose-Monohydrats. 
Reflexe (AOL) und (hO|). 


»08|n08|n02|n053|n02|n01|n00 00 R01la02|n03|n0s/a0s 


0|o 2.! 3 lao0o las | = loosj et Bee ea 
»|7 o 150 | 15 1so Iso Jaoz|so |go|so Jıs | 7 | 3 
ı5s|o |as |30o | 10|50o Iso |J20:|60o |a0 50 | o5lıo | o 
o|o | 40 |so | so laoo | 2 Is0o:| 2 |solıo Iso |o | 
olo Iı| 05} 3| 05150 Jaozr|l5o | 5/20 |so | 05| o 
ıl a5] S| oJa0o | anl-2risozl a | 7] 03/10 037% 
0:0 120 las | 131 o J4o Isoılao | 270] 0 10 198 
leo 04L 0| 3 | 0317081.03| o sr os 
— tel, zu 2) 0 Meere Merten 
Reflexe (hk0). Reflexe (O kl). 
I10|n20|n30|»40|250|260|270 (041) (012) |(013) |(014) 
FE RD EN FE ER BE ne 150) so| 35|05 
oo oo lo In loIno|lo — — 
1x0 150 |200 | 2 ey or (045) [(016) |(017) 
2ro 0 |o Io I 2alolols 03) 1/08 
a (011) [(024) |(031) |(044) 
5&0| 2 |ıo | 05| | o8| 0 |o Wa 
6k0| 3 0,3| 0 2, 1=0 Di = (051) |(064) | (071) |(084) 
7k0|0o|o0|2 u ee ı|05| o|03 


Vergleicht man die Elementarkörpermaße der drei Pentosen, so 
fällt besonders die große Länge der b-Richtung bei der Arabinose auf. 
Sie beträgt hier 19,3 Ä gegenüber 12,5 Ä bei der Xylose. Dies muß in 
der verschiedenartigen Gestalt der Gitterbausteine begründet sein. Die 
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Arabinose besitzt im kristallisierten Zustand ein langes und schmales, 
die Xylose dagegen ein kurzes und breites Molekül. Man wird daher im 
ersten Falle die offene Kohlenstoffkette mit etwa 7,5 Ä Länge, im anderen 
Fall den durch den Aldehydsauerstoff laktonartig geschlossenen Kohlen- 
stoff-Fünfring von etwa 6 Ä Durchmesser als Kristallmolekül betrachten 
können. 


| a | b | c | R.-gr. | zZ | Dichte 
Arabinose ... 6,48 19,30 4,81 
XyloBe m. 2. 9,21 12,48 5,56 
Rhamnosehydrat 7,84 7,84 6,61 
Mannosel) .. . 7,62 18,18 5,67 
Glukose?) . . . | 40,40 14,89 4,99 
Fructose?) . . . 8,06 10,06 9,12 
Sorbosel) .. . 6,12 18,24 6,43 


Ähnliche Verhältnisse findet man auch bei den übrigen Hexosen, 
wie die Zusammenstellung der Elementarkörpermaße der bis jetzt unter- 
suchten einfachen Zucker zeigt. Hier sind es die Sorbose und die Mannose, 
welche sich gegenüber den anderen Hexosen durch einen auffällig langen 
Elementarkörper auszeichnen. Bemerkenswert erscheint es, daß so- 
wohl die Arabinose wie die Sorbose eine Dichte von 1,65 aufweisen, 
während die spezifischen Gewichte der übrigen untersuchten Zucker 
meist ziemlich erheblich unter 1,60 liegen. Es scheint dies eine weitere 
Stütze für die Vermutung zu bilden, daß die genannten Zucker im 
kristallisierten Zustand in Kettenform vorliegen, denn offenbar vermag 
die offene Kette den Forderungen der dichten Packung bei günstiger 
Atomanordnung besser zu entsprechen als die Ringform?). 


Für die Beschaffung der Röntgenapparatur sind wir der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft und der Lurgi-Apparatebaugesell- 
schaft, Frankfurt a. M., zu großem Dank verpflichtet. Ebenso be- 
nutzen wir die Gelegenheit, Herrn Professor E. Berl für die Anregung zu 
dieser Arbeit und das lebhafte Interesse an ihr zu danken. 


4) W.T. Astbury und C. Marwick, Nature 1931. 

2) J. Hengstenberg und H. Mark, l.c. 

3) Das auffällig niedrige spezifische Gewicht der Mannose im Verein mit ihrem 
langen Elementarkörper von 18,2 Ä bedeutetin diesem Sinne kein Gegenargument, 
da nur bei gleichzeitigem Zusammentreffen von Kettenform und günstiger 
Atomanordnung die Bedingungen für eine hohe Dichte gegeben sein werden. 


Eingegangen am 22. Mai 1931. 
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Die Kristallstrukturen der Trioxyde von Chrom, Molybdän 
und Wolfram. 


(Vorläufige Mitteilung.) 


Von Haakon Bräkken in Trondhjem. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


Diese Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen. Da ich aber die 
Arbeit vorläufig unterbrechen mußte, sollen die erhaltenen Ergebnisse kurz 
mitgeteilt werden. 


I. Chromtrioxyd. 


Chromtrioxyd ‘kristallisiert in langen Nadeln. Für die Röntgenunter- 
suchung wurde ein käufliches p.a.-Präparat verwendet, das ziemlich gute 
Kristalle enthielt. Da diese Verbindung sehr hygroskopisch ist, war es not- 
wendig, die Kristalle in dünnwandige Glasröhren einzuschmelzen. Es wurden 
Drehaufnahmen und Goniometeraufnahmen um die Nadelachse gemacht, 
ferner Laue-Aufnahmen senkrecht dazu. Die Struktur ist rhombisch oder 
sehr angenähert rhombisch. Die Gitterkonstanten sind: 

a = 8,46 + 0,03 A a=ß=y-- 
b=477+003Ä a:b:c:=4,174:1:41,496 


c = 5,70 + 0,05 Ä 


Die Elementarzelle enthält vier 
Moleküle. 

Die _Goniometeraufnahmen 
zeigen, daß die Struktur wenig 
von hexagonaler Symmetrie ab- 
weicht. (004) ist genau oder an- 
genähert zentriert. Die Drehauf- 
nahme um [004] zeigt ferner, daß 
die Struktur in dieser Richtung 
entweder parameterfrei ist, oder 


Parameterwerte = 0) oder rn hat. 


Die Gitterkonstanten deuten auf 
eine Koordinationsstruktur. 

Diese Daten ermöglichen eine 
Struktur in Vorschlag zu bringen. 
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Fig. 1 zeigt die Projektion derselben auf (004) ; Fig. 2 zeigt die Struktur in räum- 
licher Darstellung. Die Anordnung der Sauerstoffatome ist eine deformierte 
hexagonale Packung. Jedes Chromatom ist von 6 Sauerstoffatomen umgeben, 
die ein etwas deformiertes Oktaeder bilden ; die Oktaeder sind in der Richtung 
der c-Achse verlängert. Die Oktaeder berühren sich zu je zweien an den 
Ecken. Die kürzesten Abstände zwischen zwei Sauerstoffatomen sind 2,77 Ä 


Fig. 2. CrO;. 


und 2,82 Ä. Falls die Cr-Atome in der Mitte der Sauerstoff-Oktaeder sitzen, 
wird der Abstand 0r—-0 = 2,07 Ä. Verschiedene Intensitätsverhältnisse 
deuten jedoch an, daß dies vielleicht nicht der Fall ist. Die genauere Unter- 
suchung wird wahrscheinlich ergeben, daß die Struktur von Chromtrioxyd 
gewissermaßen zwischen einem reinen Ionen-Koordinationsgitter und einem 
Molekülgitter liegt. 

II. Molybdäntrioxyd. 


Molybdäntrioxyd bildet bei Sublimation dünne tafelförmige Kristalle, 
die oft nadelig nach einer Richtung verlängert sind. Die Kristalle sind sehr 
biegsam. Sie spalten vollkommen nach der Plattenebene und gut senkrecht 
dazu, parallel zur Nadelachse. Die Kristalle machen wegen dieser Eigen- 
schaften einen ausgesprochen faserartigen Eindruck. Es wurden Laue-Auf- 
nahmen, Drehaufnahmen und Goniometeraufnahmen um die kristallo- 

raphischen Hauptrichtungen gemacht. 
ö "Die Röntgenuntersuchung ergab, daß die Struktur rhombisch ist; 
Raumgruppe V}. Die Gitterkonstanten sind 
a — 3,954 + 0,005 Ä 
b = 13,825 + 0,005 Ä a:b:c = 0,2860: 1: 0,267 
c = 3,694 + 0,005 Ä 

Die Elementarzelle enthält 4 Moleküle MoO,. Sämtliche Atome liegen 
in den Spiegelebenen; die Metallatome besetzen eine, die Sauerstoffatome 
drei vierzählige Lagen: 

sy 53H EA+hbytbd KrbirbN. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 2 
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Wegen des geringen Streuvermögens der Sauerstoffatome konnten nur 
die Parameter der Metallatome direkt festgelegt werden. 


z = 0,088 
y= 0,101 


Mit diesen Parameterwerten können die Metallatome allein die beobachteten 
Intensitäten im wesentlichen richtig wiedergeben. 

Die gemessenen Gitterkonstanten sind mit einer Koordinationsstruktur 
gut vereinbar.. Die mechanischen Eigenschaften der Kristalle zeigen, daß es 
ein Schichtengitter sein muß. Dies, in Verbindung mit den schon bestimmten 
Positionen der Metallatome, ermöglicht eine vollständige Struktur zu kon- 
struieren. 


Die Sauerstoffatome besetzen drei vierzählige Lagen mit den ungefähren 
Paramentern. 


S N 
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% > Zıro — 0,088 Im Irot 3 m 0,588 I m — Zyro > — 0,088 
Yı — 0,25 Ya = Yo — 0,101 Ya m — 0,07 
Die genauere Untersuchung wird sicherlich erhebliche Abweichungen von 
diesen Positionen ergeben. 
Die Sauerstoffatome bilden deformierte Oktaeder um die Molybdänatome, 
und sind so miteinander verbunden, daß isolierte Schichten, parallel zu (040) 
entstehen. Fig. 3’ zeigt eine solche Oktaederschicht senkrecht zur Schichten- 
ebene betrachtet. Fig. 3” und 3’” zeigen die Struktur in den andern Achsen- 
richtungen gesehen. Die Oktaeder innerhalb jeder Schicht sind durch 
gemeinsame Ecken und Kanten verbunden. Zwischen den Schichten sind 
keine Valenzkräfte vorhanden. Die Sauerstoffatome der drei vierzähligen 
Lagen sind strukturell sehr ungleichwertig. Die Sauerstoffatome der eısten 
Lage gehören nur je einem Metallatom, die der zweiten Lage gleichzeitig 
zwei Metallatomen und die der dritten Lage gleichzeitig drei Metallatomen 
an. Diese Struktur stellt somit eine ausgesprochene Abweichung von den 
Paulingschen Regeln dar. 
Die Atomabstände zeigen große Unterschiede. 


0-0= 27-35 A 
Mo—0 = 2,0-2,5 Ä. 


Diese Unterschiede sind wahrscheinlich teilweise durch die etwas willkürliche 
Fixierung der Atompositionen zu erklären; sie dürften aber auch in der struk- 
turellen Ungleichwertigkeit der Sauerstoffatome begründet sein. Es wird 
vielleicht möglich sein, dies durch eine genauere Untersuchung zu entscheiden. 

Die gefundene Struktur erklärt Habitus und mechanische Eigenschaften 
der Kristalle in einwandfreier Weise. 


II. Wolframtrioxyd. 


Durch Erhitzen von pulverförmigen WO, wurden kleine, ziemlich schlecht 
ausgebildete Kristalle erhalten. Die Laue- Aufnahmen zeigen, daß sie pseudo- 
tetragonale Verwachsungen (Vierlinge) bilden. Es wurden Drehaufnahmen 
und Goniometeraufnahmen um die Hauptachsen gemacht. Die Aufnahmen 
sind gewöhnlich Superpositionen von zwei Einzelaufnahmen, die sich jedoch 
bei der Bezifferung der Goniometeraufnahmen eindeutig trennen ließen. 

Die Struktur ist triklin, pseudomonoklin; Raumgruppe O;. Zwei Winkel 


sind sehr genau - ; der dritte weicht ganz wenig davon ab. Die Gitterkon- 


stanten sind 


7 

a = 7,28 + 0,05 Ä en 
T 

b= 17,48 +0,05 Ä A 


c = 3,82 + 0,05 Ä 


a:b:c= 0,973: 1: 0,510. 


Die Verwachsungen erfolgen nach den Diagonalebenen (110) oder (110). 
32* 
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Die Elementarzelle enthält 4 Moleküle WO,. Die Metallatome besetzen 
zwei zweizählige Lagen 
[x y2] [292] 
Ihre Koordinaten wurden direkt festgelegt; sie sind: 


- a er 
II 

A bh 
reg [ansr 

4 32 16 4 32 16 


Mit diesen Atompositionen lassen sich sämtliche beobachteten Aus- 
löschungen und Intensitätsverhältnisse mit ausgezeichneter Übereinstimmung 
wiedergeben. 


Die Abstandsverhältnisse deuten 
an, daß auch Wolframtrioxyd eine 
Koordinationsstruktur hat. Fig. 4 
zeigt die Projektion der wahrschein- 
lichen Struktur auf (004). Die Metall- 
atome sind von Sauerstoff-Oktaedern 
umgeben, welche Ecken miteinander 
gemeinsam haben. Falls die Sauer- 
stoffatome in der Mitte zwischen 
zwei Metallatomen sitzen, erhalten 
sie folgende Positionen: 


[9,90 E=.0I 55 
0) G 
0) G 
b 330 E50 U 
Sie besetzen somit vier einzäh- 

lige und vier zweizählige Lagen. 


Die Atomabstände zeigen wie bei Molybdäntrioxyd erhebliche Unter- 
schiede. 


9 
se) 
ER 
16 


Sie 
16 


ri 
16 


INYNZS "a1 
SEANBANDyE 


gl lzı lei 
eisl8ls gl-ı 8. 


Fig. 4. WO,. 


0—0 = 2,46—3,02 Ä 
W-0 = 1,86—1,91 Ä. 


Diese Struktur ist ausgesprochen pseudoditetragonal, mit Pseudospiegel- 
ebenen parallel zu (140) und (410). Das erklärt sehr gut die Verwachsungen 
parallel zu diesen Ebenen. 


Diese Untersuchungen wurden am Physikalischen Institut der 
Technischen Hochschule in Trondhjem ausgeführt, während ich ein 
Höiskolestipendium genoß. Die Untersuchung über Wolframtrioxyd 
wurde während eines Aufenthaltes in Washington D. C. abgeschlossen und 
ich möchte Herrn Dr. S. B. Hendricks (Fixed Nitrogen Laboratory) für 
seine freundliche und anregende Unterstützung danken. 


Eingegangen den 40. April 1931. 
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Graphische bzw. maschinelle Auswertung von Debye-Scherrer- 

Diagrammen kubischer, tetragonaler, hexagonaler und rhom- 

bischer Symmetrie (mit Anwendungsbeispielen: WC, PdF, 
und HgOt,). 


Von Fritz Ebert in Breslau. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


Die bekannten Hull-Daveyschen Kurvenscharen!) für tetragonale bzw. 
hexagonale Symmetrie haben wohl deshalb keine allgemeine Verwendung 
gefunden, weil sie mit umständlichen Nebenrechnungen verbunden sind und 
auch außerdem den Nachteil besitzen, daß keine absoluten, sondern meist 
nach mehreren vergeblichen Ansätzen nur relative Zahlen (Achsenverhältnis) 
erhalten werden können. 

Im folgenden soll versucht werden, eine neue Methode zu entwickeln, 
deren Vorteile neben der Erweiterung auch auf die rhombische Symmetrie 
einerseits in der Verwendung nur gerader Linien an Stelle der unübersicht- 
lichen Kurvenscharen liegt, andererseits darin, daß im Endergebnis sofort 
die Gitterkonstanten in Ängström-Einheiten — bei Verwendung geeigneter 
Maßstäbe auch unabhängig von der angewandten Wellenlänge — neben dem 
Achsenverhältnis, dem Elementarvolumen und der Netzebenenindizierung 
erhalten werden können. 

Dem neuen Verfahren liegen folgende theoretische Überlegungen zugrunde. 

In einem rechtwinkligen Koordinatensystem wird durch die Gleichung 
x +y=g eine Gerade dargestellt, die die Koordinatenachsen unter 45° 
in den Punkten (0,9) bzw. (9,0) schneidet. Sämtliche Interferenzlinien eines 
Debye-Scherrer-Diagrammes, z. B. tetragonaler Symmetrie, die der 
quadratischen Form: 
sin 9/2 = kı (+ KR) + kat, 

TEFAL 
oder ge Zur 
genügen, bilden also in einem rechtwinkligen Koordinatenkreuz eine Schar 
einander paralleler Geraden, die alle unter 45° die Koordinatenachsen 


In. 
in den Punkten g, = a schneiden. Durch die Millerschen Indizes hkl 


oder 


sind die einzelnen x,- und y,-Werte auf ganz bestimmte Zahlenwerte be- 
schränkt, so daß für z, nur die Werte: 


OR MD men 


E e —.  UW 
a a WE Me te aa 
f (0) 4 4 9 16 Bi 
ursy,: Pro usw. 
Y» ara’ a’ 


4) Hull u. Davey, Physic. Rev. 17, 549, 1921. 
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in Frage kommen. Daher werden zwei weitere Scharen einander paralleler 
Geraden, die jedoch parallel zu den Koordinatenachsen verlaufen, definiert, 
deren Schnittpunkte also alle überhaupt möglichen 2,+ 9, = 9,-Werte 
darstellen. Die Maschenweite des durch die Schnittpunkte gebildeten Rasters 
ist nur eine Funktion der zu bestimmenden Gitterkonstanten a und c und 
in? 

durch die Wahl des Maßstabes der g, = pe von der Wellenlänge des 
benützten Röntgenstrahles (Cu, Fe, Mo, Or) unabhängig. 

Gelingt es nun, die Maschenweite des Rasters so zu wählen bzw. zu 
variieren, daß sämtliche unter 45° eingetragenen g,-Linien eines tetragonalen 
Debye-Scherrer-Diagramms mindestens durch je einen Schnittpunkt des 
Rasters hindurchgehen, s6 ist die Aufgabe gelöst. Die Indizierung sämtlicher 
Netzebenen läßt sich ohne weiteres aus dem Raster selbst ablesen und die 
Maschenweite des Rasters gibt auf einer geeigneten Skala sofort die Werte 
der Gitterkonstanten in Ängström-Einheiten an. 

Die quadratische Form für rhombische Symmetrie: 


sin? 9/2 = Kuh? + Kggh? + kpl, 


49/2 „Ad, ki 
oder 42 — m r AR = = 
oder e,=T,7 Y + 2, 


würde in analoger Erweiterung des tetragonalen Falles die Übertragung auf 
ein drei-dimensionales Koordinatensystem erfordern und eine graphische 
Auswertung zunächst aussichtslos erscheinen lassen. 

Durch eine Zerlegung in zwei Gleichungen der bisher angewandten Form 
läßt sich für e,=x,+ y, + z, auch schreiben: 


,=fh+ 2%, wobei f,=x, + %- 

Es besteht aber die Notwendigkeit, die gesamte Operation in einem Zuge 
durchzuführen, da nacheinander ausgeführte Teiloperation kein eindeutiges 
Ergebnis liefern würden. Hier helfen einfache Regeln der Vektoranalysis, 
die nach Art der Zerlegung eines Vektors in seine Komponenten, die die 
hinsichtlich der Millerschen Indizes erforderlichen Zahlenwerte für x und y, 
teils für sich allein, teils miteinander verbunden, liefern. Somit ist dann 
wieder ein zwei-dimensionales Raster vorhanden, dessen Maschenweite längs 
der c-Achse eindeutig die Gitterkonstante c ermitteln läßt, bezüglich der a- 
und b-Werte jedoch eine vektorielle Zerlegung durchmachen muß, die aber 
ebenso eindeutig zur Ablesung der Millerschen Indizes sowie zur Ermittelung 
der Gitterkonstanten der a- und b-Achse führt. 

Im Falle der hexagonalen Symmetrie führen wir durch orthohexagonale 
Indizierung, die bereits allgemein üblich ist, eine rhombische Symmetrie mit 
dem festen Verhältnis a:5=1,732:4 ein. Die tetragonale Symmetrie 
läßt sich ebenfalls mit dem festen Verhältnis a:b=4:1 als Spezialfall der 
rhombischen zuordnen. Eine Vorrichtung, die gestattet, Debye-Diagramme 
rhombischer Symmetrie auszuwerten, kann somit als eine universelle an- 
gesprochen werden, da tetragonale und hexagonale Symmetrie als Spezial- 
fälle der rhombischen Symmetrie behandelt werden. 
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Die Aufgabe besteht also darin, eine Vorrichtung .zu finden, die es er- 
möglicht, die Maschenweite des Rasters nach Maßgabe der durch die Miller- 
schen Indizes geforderten Zahlenfolge stetig zu verändern. Dieses läßt sich 
— um zunächst eine Ausführungsmöglichkeit zu schildern, die zwar vom 
technischen Standpunkt keineswegs die 
günstigste darstellt, aber in didak- 
tischer Hinsicht die hier vorliegenden 
Verhältnisse am besten wiedergibt — 
durch einen Rahmen erreichen, dessen 
Seiten paarweise gleich sind, und 
durch Gelenke an den Ecken um die 
Fixpunkte A und B derartig beweglich 
sind, daß bei beliebiger Winkelstel- 
lung stets ein Parallelogramm erhalten Fig. 1. 
bleibt. In das eine Seitenpaar werden 
im Abstande 12, 22, 32, 42 usw. dünne 
Stahldrähte gespannt, deren Abstand, also die „‚Maschweite“ beliebig variiert 
werden kann, jedoch bleibt die Bedingung erfüllt, daß sich die Abstände 

2 


wie 1:4:9:46 usw. analog z= = verhalten müssen (Fig. I). Bezüglich der 


ae 7=) 


a- und b-Achse muß die vektorielle Zerlegung berücksichtigt werden, die durch 
ein Doppelparallelogramm herbeigeführt werden kann, wobei die Drähte an 
sämtlichen Kreuzungspunkten entsprechend befestigt sind (Fig. 2) und die 
Drehung um die beiden Fixpunkte C und D stattfindet. Die Abstände der 
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einzelnen Drähte voneinander verändern sich also nach Maßgabe der 
Gleichung 
N 
hen tyv-atp: 


wobei sämtliche hk-Werte berücksichtigt sind. 


Ordnet man beide Rahmen senkrecht zueinander derart an, daß die 
Drähte sich kreuzen, so bilden diese das gewünschte Raster. Zur Vermeidung 
eines Parallaxenfehlers können die Drähte des einfachen Rahmens doppelt 
übereinander angeordnet werden. Die Interferenzlinien werden dann im 


4sin? 9/2 > : ar i 
Maßstabe m unter 45° zu den Koordinatenachsen auf Millimeterpapier, 


das die umgerechneten il -Werte als Skala besitzt, eingetragen, welches 


22 
nun derart unter das Raster geschoben wird, daß sich die Koordinatenachsen 
mit den Verbindungslinien der Fixpunkte AB bzw. CD decken. Danach ist 
durch Drehen der Rahmen das Raster so lange zu verändern, bis jede Inter- 
ferenzlinie durch mindestens je einen Kreuzungspunkt des Rasters hindurch- 
geht. Der Doppelrahmen gestattet nun ohne jede weitere Veränderung des 
Linienblattes die Auswertung auf tetragonale, hexagonale und rhombische 
Symmetrie je nach der Stellung der Diagonale des Doppelparallelogramms 
vorzunehmen. Diese Diagonale ermöglicht es dann, eine Skala anzubringen, 
die das Verhältnis a: b angibt. Bei senkrechter Stellung der Diagonale muß 
a:b=1:A sein, mithin tetragonale Symmetrie vorliegen. Bei hexagonaler 
Symmetrie bestreicht ein Fixpunkt der Diagonale den Kreisbogen, der für 
das Achsenverhältnis 4,732:4 maßgebend ist. Eine geeignete Hilfsstange 
vom Radius des betreffenden Kreisbogens kann sogar die Diagonale zwang- 
läufig steuern. Die Anderung der Maschenweite läßt die Gitterkonstanten 


Skala 
Achsenverhältmis 
a: 
re 
er 
fferkonstan = a Skala Id 
a LT Te fr Re 

WaBstob: IR Gitter konstonte 
(..B.a-384) A Eee 


= RE nn m ns ae 
300 Sk a — Sa 


z—ıSmrz 


SER 
— — EEREEREESEEESEER. NED... — > 


SkalaIc 
Gifterkonstante 
c-Achse 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 493 


auf einer weiteren Skala direkt in Ängström-Einheiten ablesen. Durch Kop- 
pelung der beiden Rahmen kann schließlich auch das Volumen des Elementar- 
körpers ermittelt werden, so daß die Kenntnis des Volumens des Elementar- 


s - 1 
körpers oder wenigstens doch FR (n = Anzahl der Moleküle im Elementar- 
körper) erspart unnötige Auswertungsansätze, da dieser Wert, der nach der 
Gleichung nz, für jedes Element oder Verbindung eine gegebene Größe 


d-L 
darstellt. 

Fig. 3 zeigt schematisch den Aufbau der vorgeschlagenen Maschine mit 
der Skala I, die die Gitterkonstanten in Ängström-Einheiten direkt angibt. 
Auf der Skala II sind die Achsenverhältnisse a: b auf Kreisbögen abzulesen 
(sämtliche Kreisbögen berühren sich im Punkte C). Die Koppelung der Diago- 
nale des Doppelparallelogramms mit der einen Seite des 2. Parallelogramms 


ergibt die Kurvenscharen der Skala III, auf denen die 7 Werte erscheinen. 


Diese Maschine würde, wenn einerseits die universelle Verwendbarkeit 
im Bereiche von 1,5—12 Ä nicht in Frage gestellt werden soll, andererseits die 
Meßgenauigkeit nicht beeinträchtigt wird, verhältnismäßig große Dimensionen 
besitzen und eine Tafel von etwa 3,50 m Breite und 2 m Höhe benötigen. 
Die in das Koordinatenpapier eingezeichneten Debye-Interferenzen besitzen 
in dem fast linearen Bereich der sin?-Werte zwischen 20° und 70° bei Ver- 


DIES NIS 
HAITI 
Abe H Jg 


Fig. 4. 


wendung von Cu-Ka-Strahlung einen Abstand von etwa ’4 mm pro Grad 
für 9/2. Das Meßblatt in Gestalt eines rechtwinkligen Dreiecks erfordert 
dann eine Länge der Katheten des Dreiecks von etwa 4045 cm. 

Wesentliche Ersparnisse am Platz lassen sich durch andere maschinelle 
Vorrichtungen erreichen, die zwar kompliziertere Maschinenelemente voraus- 
setzen und dementsprechend die Anlage verteuern, doch ein handlicheres 
Arbeiten (Größe des Brettes etwa 1,50 x 1,00 m) gewährleisten. 
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An Stelle der Schwenkrahmen können sowohl Scherenarme in geeigneter 
Verkettung untereinander, als auch Walzen oder Keile, Spindeln und ähnliche 
mit dementsprechenden Führungsrillen, verwandt werden, da durch sie die 
gleichen mathematischen Bedingungen zu erfüllen sind. 

Es mögen somit hier nur einige Ausführungsmöglichkeiten angedeutet 
sein, eine praktische, technisch einwandfrei konstruierte Maschine soll dann 
unter Mitwirkung von Maschinenbauern “demnächst veröffentlicht werden. 

Daß jedoch die Auswertungsmethode auch ohne die maschinelle Einrich- 
tung bereits bedeutende Erleichterungen bei der Auswertung von Debye- 
Scherrer-Diagrammen ergibt, soll an den nachfolgenden Beispielen gezeigt 
werden. 


Vz 


7 


G 
9G 


we 
N (Hexagonal) 


77 


Sa 


N 


IA, 
III 


ISERUINTERIIENN 


Fig. 6. 


V 


N 
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In der Fig. 4 ist als Beispiel für eine tetragonale Auswertung PdF,, in 
der Fig. 5 für eine rhombische Auswertung HgCl, und in Fig. 6 für hexagonale 
Symmetrie WC gewählt. Die Fig. 4, 5 u. 6 erläutern, daß somit auch ohne 
Verwendung der Auswertungsmaschine zumindest eine Indizierung der 
Debye-Interferenzen graphisch ermöglicht ist. 

Trö S 3 4sin?9/2 . 

rägt man die Debye-Interferenzen im Maßstabe aa der 
oben geschilderten Weise ein und zieht durch sämtliche Schnittpunkte der 
unter 45° eingetragenen Linien mit der einen Koordinatenachse parallele 
Grade zu der anderen Koordinatenachse, so ergeben sich parallel zu der ersten 
Koordinatenachse eine Reihe von Schnittpunkten, deren Abstände von dieser 
Koordinatenachse leicht als 42, 22, 3°, 42 usw. offensichtlich erkenntlich sind. 
Somit gelingt es, wenigstens die Indizierung auch schwieriger und unüber- 
sichtlicher Debye-Diagramme rasch durchzuführen, so daß somit die 
Grundlagen für die weitere Auswertung des Diagramms (Gitterkonstanten, 
Achsenverhältnis, Elementarvolumen und Anzahl der Moleküle im Elementar- 
körper) geschaffen sind, die jedoch durch die Auswertungsmaschine auto- 
matisch erhalten werden können. 


Zusammenfassung. 


Es wird ein einfaches Auswertungsverfahren für Debye-Scherrer- 
Diagramme kubischer, tetragonaler, hexagonaler und rhombischer Symmetrie 
zunächst mathematisch abgeleitet, das im Gegensatz zu den Hull-Davey- 
schen Kurvenscharen durch entsprechende Zerlegung der in Frage kommenden 
quadratischen Formen die Anwendung gerader Linien gestattet. 

Eine Möglichkeit auf maschinellem Wege die Auswertung der Debye- 
Scherrer-Diagramme durchzuführen, wird angegeben und auf eine spätere 
Veröffentlichung der fertigen Maschine hingewiesen. 

Das Verfahren nur zur graphischen Auswertung von D-S-Diagrammen 
anzuwenden, wird an den Beispielen: WC (hex.), PdF, (tetrag.) und HgÜl, 
(rhomb.) gezeigt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich für die 
Unterstützung bei der Durchführung der Arbeit. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 15. April 4931. 
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Ricerche sulla struttura eristallina della manganite'). 


di Adolfo Ferrari e Antonio Scherillo, Milano. 
5 (Con 4 figure.) 


Il sesquiossido di manganese idrato si trova in natura come minerale 
rombico al quale corrisponde la formola Mn,O; : H,O che puö anche essere 
scritta piü semplicemente MnO - OH. La manganite si ritiene isomorfa con la 
göthite FeO-OH e il diasporo AlO OH. Le costanti cristallografiche sono 
le seguenti?): 


WERDE MO 
Manganite 0,8441 : 1 : 0,5448 
Göthite 0,9485 : A : 0,6068 
Diasporo 0,9372 :1 : 0,6038 


Fig. A. Fotogramma di Laue secondo (440). Laue-Aufnahme nach (110). 


Questi tre minerali presentano una sfaldatura facile e perfetta secondo la 
faccia (040). Si hanno inoltre sfaldature meno facili nella manganite secondo 
(110) e secondo (001), nella göthite secondo (400), nel diasporo secondo (210) 
e secondo (100)?). 

La manganite si presenta abbastanza frequentemente in cristalli pri- 
smatici allungati secondo l’asse delle z che si prestano bene ad essere studiati 
c:1 metodo del cristallo rotante. 


4) Eine deutsche Zusammenfassung befindet sich am Schluß der Arbeit. 
2) C. Hintze, Handbuch der Mineralogie 1, S. 1977. Leipzig 1945. 
3) C. Hintze, op. cit. 1, S. 1968, 1978, 1992. 
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Abbiamo eseguito un fotogramma con questo metodo su un cristallo 
assai sottile e allungato di manganite di Ifeld fagendo compiere al cristallo 
una rotazione completa attorno all’asse 2 orientato verticale, e impiegando 
la radiazione proveniente da un tubo ad anticatodo di ferro. 


Il fotogramma, meglio che col rapporto a: b = 0,844: 1, si calcola col 


rapporto a:b = 0,850:4. Tutte le riflessioni osservate sono dovute alla 
radiazione Ka del ferro (Ka = 1,934 Ä). 


Tabella 1. 

are | ; 

5 jintensitä iS jet | PR ep |nepa- | A| 
"3 |osservata retto!) 2sen®’/2| hy hz | 

= | 

1 f 34°,75 34°,08 | 17°,04. | 0,2932 3,30 440 | 5,09 
2 md 45°,00 44°,37 | 22°,18 | 0,3776 2,56 020 | 5,12 
3 m 52°,50 51°,91 | 25°,96 | 0,4378 2,21 200 | 5,19 
4 m 74°,50 71°,02 | 35°,51 | 0,5807 1,66 220 | 5,14 
5 md 73°,75 73°,28 | 36°,64 | 0,5967 1,62 130 | 5,22 
6 m 87°,50 87°,12 | 43°,56 | 0,6892 1,40 310 | 5,15 
7 d 98°,00 97°,69 | 48°,85 | 0,7530 1,29 040 | 5,16 

“ 5 £ 240 | 5,19 

8 f 120°,00 | 119°,82 | 59°,94 | 0,8655 1,13 330 | 5,18 
9 mf 123°,00 | 422°,83 | 61°,42 | 0,8781 4,14 400 | 5,19 
10 f 143°,50 | 443°,43 | 71°,74 | 0,9494 1,02 420 | 5,21 


Come valore medio per la costante reticolare abbiamo assunto E—=5,19 Ä. 
I tre lati della cella, assumendo il rapporto assiale 0,850: 1: 0,545, hanno 
le seguenti dimensioni: 


a=44MÄA b=59WA c=283Ä 
Il volume della cella elementare risulta quindi di 64,8 Ä®. La densitä 
sperimentale oscilla tra 4,2 e 4,42). 


Il numero di molecole contenute nella cella elementare assumendo il 
valore piü alto & dunque: 


3 
I LIXbBä __ .op 
87,9 x 1,66.10-Mgı. 
(87,9 peso molecolare di MnO -OH) 


n 


ossia due molecole di MnO-OH e quindi una di Mn,0,: H,0. La densitä 
teorica sarebbe quindi 4,50 in buon accordo col piü alto valore sperimentale. 


E 
4) Mediante la formola di Pauli: 9 = — Fi (1 + c0.9). 


2) C. Hintze, op. eit. S. 1978. 
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Äbbiamo poi eseguito tre fotogrammi di Laue secondo la (100) la (040) 
ela (440), il terzo dei quali & riprodotto nella fig. 1. I primi due si ordinano 
nella proiezione gnomonica (fig. 2 e 3) su una maglia i cui lati stanno tra 
loro come i rapporti parametrici noti dalla cristallografia. Nel terzo foto- 
gramma le facce non si ordinano piü su una maglia rettangolare, ma secondo 
raggi uscenti, nella proiezione, dalle emergenze degli assi yez, come & mostrato 


Fig. 2. Fotogramma di Laue secondo (010). Laue-Aufnahme nach (010). 


dalla fig. 4. Dopo aver assegnato gli indici alla varie macchie dei tre foto- 
grammi abbiamo calcolato per ciascuna di esse il valore del A che l’ha pro- 
dotta. Nessuno di questi valori & inferiore a 0,230 Ä che & il minimo com- 
patibile colla differenza di potenziale impiegata. 


Tanto nel cristallo rotante come nei tre fotogrammi di Laue compaiono 
solo facce in cui la somma degli indici ® un numero pari. Le poche facce nei 
fotogrammi di Laue, per le quali la somma degli indici @ un numero dispari, 
sono dovute quasi certamente a riflessioni di second’ordine come mostra il 
valore di A relativo. Questa caratteristica delle riflessioni & quella delle 
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Fig. 4. Fotogramma di Laue secondo (410). Proiezione gnomonica. 
Laue-Aufnahme nach (140). Gnomonische Projektion. 
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Tabella II. Fotogramma di Laue secondo (100). 


| inten- inten- 

hıhzhz no | 9 n) hı has sitä un 
130 m 21°40’ 1,191 102 d 0,832 
150 EG 13°40° 0,471 112 f a 0,777 
251 d 23°50’ 0,753 122 m 15°50° 0,653 
271 md 18° 0,421 132 f 14° 0,514 
131 d 18°50° 0,905 103 mf 12°20° 0,394 
141 mf 15° 0,591 123 mf 14°40’ 0,355 
233 d 20°40’ 0,548 143 d 9°50’ 0,257 
253 d 17°50’ 0,408 121 mf 23 1,363 
161 d 10°50’ 0,306 

Tabella III. 2) 5 #Tabella III. Fotogrammandt Laue ses0mcol 2) PETE di Laue secondo (040). 
inten- | inten- TEE WI EUETTELT SE 

hıhzhz sitä | o nA hıhzhz sitä 0 | nA 
013 m 10°30’ 0,338 134 md 22°10’ 0,489 
125 d 12°20’ 0,233 145 d 24°30’ 0,427 
012 m 15°40’ 0,757 414 nıd 24°40’ 1,805 
112 f 15° 0,671 433 d 22°50’ 0,510 
312 mf 11°30’ 0,398 322 d 21°50’ 0,705 
035 d 18°307 0,342 211 f 18°50° 1,063 
123 m 20° 0,595 532 dd 16°507 0,396 
323 mf 17°20” 0,453 321 d 26°30’ 1,048 
523 d 14°20’ 0,309 521 mf 18°20° 0,504 
431 md 30°30” 0,894 310 f 16°40° 0,810 
320 mf 30°10° 1,281 414 mf 11°30’ 0,408 
210 m 23°20’ 1,604 311 d 14°20° 0,617 
730 d 20°20° 0,410 530 d 26°50’ 0,706 

Tabella IV. Fotogramma di Laue secondo (110). 
inten- : 

EI ie ) nA [Ahr je ) | nA 
110 ff 9°40’ 1,127 213 mf 23°50’ 0,691 
320 m 20°30’ 0,893 112 mf 22°30’ 0,998 
530 d 16°30’ 0,444 01 ff 16°50° 1,441 
210 d Paris 1,835 143 md 14° 0,364 
130 m 18°40’ 1,038 132 f 11°507 0,436 
120 ff 9°30° 0,737 121 ff 7°30’ 0,458 
54 d 15°207 0,372 381 d 16° 0,321 
431 mf 16°20° 0,496 251 d 14°40° 0,437 
321 f 18°40° 0,744 131 m 15°50’ 0,764 
TA mf 24°30’ 0,897 14 m 21°50’ 0,848 
312 mt | 2320 | 0,79 152 md | 21°40° | 0,608 
101 f 24°20° | 1,968 163 d 21° 0,453 


123 mf 20°40’ 0,616 
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strutture a corpo centrato. Si deduce quindi che gli atomi metallici, i quali 
essendo i piüı pesanti influiscono maggiormente sulle intensitä delle riflessioni, 
hanno le coordinate [000]. [4 4 4]. 

Riteniamo interessate rilevare le strette analogie delle dimensioni della 
cella elementare della polianite!) e di quella della manganite. 


Manganite: a=44Ä b=59Ä c=283Ä c/a = 0,638 
Polianite: a=438Ä c= 2,86 c/a = 0,652 


Una delle strutture possibile sarebbe la sostituzione di un atomo di O 
con un OH. Una tale struttura non dä perö ragione della notevole differenza 
esistente fra i fotogrammi di Laue fatti secondo la faccia (100) e secondo 
la (040). i 


Istituto di chimica generale e chimica fisica della R. Universitä di Milano. 


Zusammenfassung: In der vorliegenden Untersuchung ist die Bestim- 
mung der Struktur der rhombischen Hydroxyde der Manganitgruppe begonnen 
worden. Es wurde die Elementarzelle des Manganits bestimmt, wobei sich 
für deren Dimensionen die Werte «=441 A.E., b= 5,19 Ä.E. und 
c—=2,83 Ä.E. ergaben. Mit diesen Werten berechnet sich eine Dichte von 4,50. 
Die Intensität der Reflexe in den Laue-Photogrammen nach (100), (010), 
(110) und in der Drehaufnahme um die z-Achse lassen mit großer Gewißheit 
die Lage der Manganatome bestimmen. Dieselben bilden ein innenzentriertes 
Gitter: Mn in [000], [44%]. Die Lage der O- und H-Atome ließ sich zunächst 
nicht festlegen, soll aber womöglich durch eine Untersuchung des Diaspors 
ermittelt werden, in welchem wegen des zurücktretenden Streuvermögens 
des metallischen Elements die Beugungseffekte an den O-Atomen deutlicher 
hervortreten werden. 


Eingegangen den 46. April 1931. 


Nota. (Zusatz während des Drucks der Arbeit.) Il gentile interessamento 
del Dr. Brandenberger ci ha rilevato un lavoro di I. Böhm sulla göthite 
e sul diasporo pubblicato in questa rivista che a causa del titolo: »Röntgeno- 
graphische Untersuchung der mikrokristallinen Eisenhydroxydminerale«?) 
ci era sfuggito. Da esso risulta che il rapporto assiale di questi due minerali 
® diverso da quello della manganite, e preeisamente presenterebbero un para- 
metro sull’ asse y, doppio di quello della manganite. Il predetto autore da 
noi privatamente interpellato ci ha communicato di essere d’accordo con 
queste nostre conelusioni in merito alla manganite. Esse sono state pol 
controllate da noi con i fotogrammi di Debye della manganite e della göthite 
che mostrano una netta differenza tra i reticoli dei due minerali. Questo 
imprevisto risultato & assai interessante perche smentisce l’ammissione comune 


4) A. Ferrari, Atti R. Acc. Lincei. (67) 3, 224—30. 
2) Vol. 68, p. 567. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 78. Bi. 33 
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(Groth), Hintze?), Artini?)), che abbiamo riportata anche nel corso di 
questo lavoro, dell’ isomorfismo della göthite e del diasporo colla manganite. 
Questo risultato si trova gia in un lavoro di W. F. de Jong‘). 


Ein Vergleich der Ergebnisse unserer Arbeit mit der Untersuchung von 
J. Böhm!) ergibt, daß Manganit mit Göthit und Diaspor nicht streng iso- 
morph sein kann, indem Göthit und Diaspor gegenüber Manganit eine ver- 
doppelte b-Achse besitzen. Es wurde nachträglich an Hand von Pulver- 
aufnahmen festgestellt, daß in der Tat zwischen den Gittern der drei Mineralien 
Differenzen bestehen müssen. Dieses Ergebnis aber ist bereits in einer 
Arbeit von W. F. de Jong‘) veröffentlicht worden. 


4) Chem. Kryst. Edizione Engelmann, 1906. Vol. I, p. 4115. 
2) loc. eit. 

3) I minerali. Edizione Hoepli, 1925, p. 387. 

4) Naturw. Tijdschrift 12, 69. 1930. 
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Über eine neue graphische Methode zur Indizierung von 
Pulveraufnahmen. 
Von Erich Schneider in Berlin. 
Mit 3 Textfiguren. 
(Es wird eine graphische Methode angegeben, die sich wie die Methode 
von Hull-Davey!) auf den Fall beschränkt, daß die quadratische Form 
nur 2 Koeffizienten besitzt. Statt der Kurven von Hull-Davey benutzt 


sie nur gerade Linien, so daß sich die betreffenden Zeichnungen sehr leicht 
anfertigen lassen.) 


Die quadratische Form lautet für hexagonale, rhomboedrische oder tetra- 
gonale Gitter oder für ein ebenes rechteckiges Netz (Äquator einer Dreh- 
kristallaufnahme) 

2 
(1a) z [(h? + k? + hk) a*? + 12 c*?] = sin % 
2 
(4b) z [(h? + k? +12) a*? + (kl+1h + hk) 2(a*b*)] = sind 
2 
(1c) e [(h? + k2) a*? + 12 c*?] = sin? 
2 
(1d) = [h?a*? + k?b*?] = sin®9, 


wobei a*b*c* die Grundvektoren des reziproken Gitters und h kl die Indizes 
der reflektierenden Netzebene sind. Die Gl. (1) schreiben wir in der Form 


(2) SzU 4 L,V = F, 


(2,3, 
(3) F, — sin 20%; 
wobei für hexagonale Gitter: y 
| sh? +k2+hk u=lar 
(4a) 4 
t=12 (5a) 32 
v=— (#2, 
4 
für rhomboedrische Gitter: % 
s=-h?+k? +1 ug. 


er an (5b) 


2 
une, 


4) A.W. Hull und W.P. Davey, Physic. Rev. 17, 549. 1924; W.P. Davey, 


Gen. Electr. Rev. 25, 564. 1922. 
33* 
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für tetragonale Gitter: 


yE 
s=h?-+k: er 
(4) i 
Lil (dc) 32 
v—=—(*, 
4 
für rechteckige Netzebenen: % 
sS = h? u 7 a*? 
(4d) a3 (5d) e 
Deo hen 
4 


In (2) stellt F, die Reihe der n gegebenen Werte (3) dar, s;t; sind die- 
jenigen s und £, die zu F, gehören, und u, v sind die zu bestimmenden Un- 
bekannten. (Diese Unbekannten sind nach (5) stets positiv mit Ausnahme 
des rhomboedrischen v. Will man auch im rhomboedrischen Falle ein posi- 
tives v haben, so muß man statt (4b) und (5b) folgende Festsetzung treffen: 


t= + (kl--Ih+ hk) wenn (a*b*) positiv 


en t=— (kl+1h+ hk) wenn (a*b*) negativ 
72 
(5b’) = | (a*b*) |.) 
Wir ersetzen nun in (2) s,, t, durch s, t, bringen (2) auf die Form: 
s t 
(6) F, u+ F, v—A 


und deuten (6) geometrisch auf vier verschiedene Weisen: 
I. Zunächst vergleichen wir (6) mit der @].: 
= 
() 4z 1 
einer Geraden. 
I. a) Wir setzen: 
wu a 
ya 9) 


(8) 
b= 


Für jedes Wertetripel s, £, j stellt dann (7) eine gerade Linie dar, die auf 
den Koordinatenachsen die Strecken (9) abschneidet. Wir zeichnen diese 
Geraden für alle j und die Anfangswerte von s und i und müssen dann einen 
Punkt suchen, durch den möglichst viele zu verschiedenen F, gehörige Geraden 
hindurchgehen. Dann ergeben die Koordinaten x und y dieses Punktes 
nach (8) und (5) die Bestimmungsstücke des reziproken Gitters und die durch 
den Punkt gehenden Geraden ergeben nach (9) und (4) die Indizes h, k, 1. 
Aus (9) folgt, daß die Geraden, die zu festen s und }, aber veränderlichen i 
gehören, durch den Punkt z=a, y=- 0 gehen, und daß diejenigen Geraden, 
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die zu festen t und j, aber veränderlichen s gehören, durch den Punkt = 0, 
y=b gehen. Schließlich gehen die Geraden, die,zu festen s und t, aber ver- 
änderlichen j gehören, durch denselben unendlich fernen Punkt, d.h. sie sind 
zueinander parallel. Ihre Richtung bestimmt sich nach (9) aus 
a 4 

(10) ee 

Es ist zu beachten, daß unter diesen 3 Arten von Schnittpunkten unser 
gesuchter Punkt nicht zu finden ist, da für die durch ihn gehenden Geraden 
weder die F, noch die r und £ beide übereinstimmen dürfen. Gelegentlich 
können auch noch andere derartige für unsere Zwecke unbrauchbare Punkte 
auftreten. Im rhomboedrischen Falle folgt z. B. aus der Gl. 


(khtktD=(h HR LI) H2(kI+ IR + Ar), 


wenn wir die Indexsumme 


S=h+k+!l 
einführen, die Beziehung: 
(14) S2—=s-+2t. 
Sind nun: 

sz+by=F,; 
12 
( ) 5.0 +t,.y=F,;. 


Die Gl. zweier Geraden, die zu verschiedenen s, £, aber gleichen F, gehören, 
so hat ihr Schnittpunkt die Koordinaten: 


t.—l; 
y St. — Shi 
sn EIERN] 
sZ ss 


Gehören s,, i; und s,, it, zu derselben Indexsumme &, besteht also 
zwischen ihnen die Gl. (11), so wird aus (13): 


F; 

14 ee: 
(14) or, 
van 


Da diese Werte nur von 8 abhängig, 
von 8; Li, Sp fi, dagegen unabhängig 
sind, heißt das, alle Geraden, die zu 
demselben F, und zu derselben Index- 
summe hA+k-+ 1 gehören, schneiden 
sich in einem Punkte. Etwas Ähnliches 
gilt übrigens für rhomboedrische Gitter 
auch bei den 3 anderen, unten zu be- 
sprechenden Verfahren, soll aber dort 
nicht mehr besonders erwähnt werden. 
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Schließlich sei noch kurz bemerkt, wie man sich helfen kann, wenn die Ab- 
schnitte a und b unbequem lang werden, so daß sie über die Grenzen des 
Zeichenblattes hinausgehen. Nach Fig. 4 können dann statt a und b die Ab- 
schnitte a, und b, auf der oberen und rechten Begrenzung der Zeichnung 
verwendet werden. Für diese Abschnitte ist nach Fig. 1: 


Fi 


a 


a) ln {) 
1 b Ps 
ea le, 


I. b) Die Gl. (6) kann noch auf eine zweite Art mit (7) identifiziert werden. 
Wir setzen: 


(16) ; (47) 


Für jedes Wertetripel s, t, j stellt dann (16) einen Punkt dar. Wir zeichnen 
diese Punkte für alle j und die Anfangswerte von s und £ und müssen dann 
eine Gerade suchen, auf der oder in deren unmittelbaren Nähe möglichst viele 
zu verschiedenen F‘, gehörige Punkte liegen. Dann ergeben die Abschnitte a 
und 5b dieser Geraden nach (17) und (5) die Bestimmungsstücke des reziproken 


Gitters und die auf der Geraden liegenden Punkte (16) ergeben nach (4) die 
Indizes h, k, |. 


Nach (16) liegen die Punkte, welche zu festen s und j, aber veränderlichen £ 
gehören, auf einer Parallelen zu y-Achse, die Punkte, welche zu festen t und 5, 
aber veränderlichen s gehören, auf einer Parallelen zur x-Achse und schließlich 
die Punkte, welche zu festen s und t, aber veränderlichen 7 gehören, auf einer 


durch den Koordinatenanfangspunkt gehenden Geraden, welche nach (16) 
die Gl. 


(18) IE 
T 
besitzt. 


Man kann diese Geraden (18) dazu benutzen, um das graphische Verfahren 
noch in ganz anderer Weise zu verwerten. Zu dem Zweck werden auf den 
Geraden (18) nicht die den einzelnen F, zugehörigen Punkte vermerkt, sondern 
ganze Skalen aufgetragen, in die man die verschiedenen Werte von F, ein- 
tragen kann. Dann ordnet man 2 Werten von F, (es werden dazu wohl meistens 
die beiden kleinsten genommen werden) versuchsweise 2 Wertepaare s, it zu. 
Durch diese Zuordnung sind die u, v nach (2) bestimmt und es können die 
anderen F, berechnet und mit den F,; von (3) verglichen werden. Das gra- 
phische Verfahren gestattet nun, diese Berechnung sehr leicht und übersichtlich 
auszuführen. Man braucht nur die beiden F, in die Skalen, die den angenom- 
menen s,t entsprechen, einzutragen und die beiden erhaltenen Punkte zu 
verbinden. Dann kann man in den Schnittpunkten dieser Verbindungslinie 
mit den gezeichneten Skalen sofort die Werte F, ablesen. Das entsprechende 
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Verfahren für die Methode IIb wird unten an einem Zahlenbeispiel noch 
genauer erläutert werden. 

II. Die beiden beschriebenen Verfahren haben den Nachteil, daß sie 
sehr viel Platz erfordern, wenn die Genauigkeit der Zeichnung groß genug 
sein soll. Mit weniger Platz kommt man aus, wenn man folgendermaßen vor- 
geht: Es werden 2 Parallelen zugrunde gelegt, die den senkrechten Abstand 


Fig. 2. 


UV = e voneinander haben mögen. Schneidet eine Gerade nach Fig. 2 auf 
den Parallelen die Abschnitte UR = a und VS = bab und ist P ein beliebiger 
Punkt auf der Geraden mit den Koordinaten UQ = x und QP = y, so gilt 
die Gl.: 

(19) ale— 2) +br=ey. 

Diese Gl. kann man wieder auf 2 verschiedene Arten mit der Gl. (6) identi- 
fizieren. 


II. a) Wir setzen zunächst: 
e—% 


e =“ 
(20) er 
== —ad 
ey 
eu Ss 
ee u, 
(21) : (22) H 
Be" b=—. 
are F; 


Es sind also für die F, und die Anfangswerte der s, £ die Geraden zu 
zeichnen, die auf den Parallelen die Abschnitte (22) abschneiden. Dann ist 
ein Punkt zu suchen, durch den möglichst viele, zu verschiedenen F, gehörige 
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Geraden hindurchgehen. Die Koordinaten x, y dieses Punktes bestimmen 
nach (20) die uw, v. 

Alle zu demselben s und j gehörigen Geraden schneiden sich im Punkt 
z2=0,y=a, alle zu demselben t und j gehörigen Geraden schneiden sich im 
Punkt 2=e, y = b und alle zu demselben s und t gehörigen Geraden schneiden 
sich im Punkte- 


ea es 
u = 
(23) a—b s-—t 
y=°. 
Wird einer der Abschnitte (22) unbequem lang, so kann auf der Mittel- 
a+b 


parallelen der Abschnitt 


(23) benutzen. 


II. b) Wie (7) kann auch (49) noch auf eine zweite Art mit (6) verglichen 
werden. Zu dem Zweck setzen wir: 


aufgetragen werden, oder man kann die Punkte 


Be EEE 
(24) ey F,; 
= _i 
ey _ FR, 
te 
Per a 
25 26 
(25) Bu (26) ui 
WE t 


Es müssen nun die Punkte (25) gezeichnet werden und wie im Falle I. b) 
ist dann eine Gerade zu suchen, auf der möglichst viele dieser Punkte liegen. 
Diese Gerade bestimmt dann nach (26) die w und v. Aus (25) folgt noch: 
(27) I= F > 

z te 
d.h. die Punkte, welche zu demselben F, und t gehören, liegen auf einer Geraden 
durch U. Entsprechend folgt aus (25) 
(28) u 


TE 


d. h. die Punkte, welche zu demselben F, und s gehören, liegen auf einer 
Geraden durch Y. Schließlich folgt daraus, daß nach (25) der Wert für x 
von F, unabhängig ist, daß die Punkte, welche zu demselben s und t gehören, 
auf einer Parallelen zu UR bzw. VS liegen. Für diese beiden Parallelen 
selbst ergibt sich nach (25) 


(29) tel; zeige 


(30) _s=(0; 7=e; y= 
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Es ist natürlich nicht nötig, die Zeichnung so groß anzulegen, daß etwa 
für s = 4 die Punkte (29) für alle F,; aufgetragen werden können, weil ja die 
großen 7 auch zu den größeren s und £, d. h. den höheren Indizes hkl gehören 
werden. 

Wie im Anschluß an die Methode I. b) schon erwähnt wurde, kann das 
graphische Verfahren auch dazu benutzt werden, um sehr rasch zu entscheiden, 
ob eine versuchsweise angenommene Indizierung der F, mit den anderen F, 


601415 75r 60 30 75 BD. 
8 [ ul 


ud 
3 
7 
5 
3 
7 
ara AT 37 BATT 3,7 I 39 u ah M, ZA 


Fig. 3. Die unter jede Skala geschriebenen Zahlen sind die Indizes s; t. 


verträglich ist. Zu dem Zweck werden also auf den Parallelen nicht die 

F; 

Bi N | Pie 

Skalen im Maßstabe er: wie das in Fig. 3 geschehen ist. Als Zahlenbeispiel 
s 


aufgetragen, sondern Skalen, in welche die F, einzutragen sind, d.h. 


nehmen wir die Graphitaufnahme von Hassel und Markt). In der folgenden 


4) O. Hassel und H. Mark, Z. Physik 25, 317. 1924. 
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Tabelle sind zunächst die Werte von 100 sin? angegeben. Ordnen wir dem 
ersten Wert die Indizes s= 0, t=1 und dem zweiten Wert die Indizes 
s—1,t=0 zu, so ergibt sich die obere der beiden in Fig. 3 gezeichneten Gera- 
den und man kann sofort diein der Tab. unter Tangegebenen Werte vons undt 
ablesen. Man erkennt, daß diese Indizierung schon aus dem Grunde nicht 
richtig sein kann, weil die Gerade zu wenig Skalen schneidet. Da aber ver- 
schiedene Werte von 400 sin2# durch die unter I genannten s;t recht gut 
wiedergegeben werden, ist anzunehmen, daß die Indizierung I einen richtigen 
Kern enthält. Wir versuchen daher, dem 4. Wert 5,2 nicht t= 4 sondern 
den nächsten Wert t—= 4 zuzuordnen, während wir die Zuordnung 4;0 zu 
12,7 belassen. Dadurch erhalten wir die untere Gerade der Fig. 3, die nach der 
Kolonne II unserer Tabelle eine befriedigende Übereinstimmung ergibt. 
(Dem Werte 22,3 ordnen Hassel u. Mark die orthohexagonalen Indizes 
2,1,0 zu, die aber in orthohexagonaler Indizierung eigentlich nicht auftreten 
dürfen und dem Wert 40,4 die orthohexagonalen Indizes 0, 2, 0, die aber den- 
selben Wert der quadratischen Form ergeben wie die orthohexagonalen 
Indizes 3,1,0. Die übrigen Werte, zu denen in der Tab. die s, { unter II 
fehlen, ergeben s > 4 oder t > 25, die in Fig. 3 nicht mit eingezeichnet sind.) 


ng 


100 sin? # ii II 


en er Bee EEE une rn A 

5,2 0; 
42,7 4 

13,9 

17,9 454 

20,3 

23,3 

24,2 

33,5 4 

38,3 3; 

40,4 

43,8 354 

45,6 

46,9 0;9 

53,1 

57,0 454 

59,8 3;4 4:9 

63,8 

70,6 

23:8 

77,6 

84,3 3;9 0; 16 4; 25 

86,7 

89,7 

91,4 

93,3 
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Fig. 2. Film 227. Analcim, Zyklopeninseln. Pulveraufnahme. 


W. Hartwig, Zur Strukturbestimmung des Analeims. 


Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig. 
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Fig. 2. Substance 2 rotated about normal to 1400} 
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Fig. 4. Substance 2 rotated about c 
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the Space Groups of certain Carbohydrates. 


‘James Yonng and F. W. Spiers, A Determination of 
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Fig. 1. Baryt von Cumberland. 422°. > Fig. 3. Coelestin von Girgenti. 368°. 
17722 Atm. Spaltblättchen nach (110). Anomal 13225 Atm. Spaltblättchen nach (004). Zwil- 
doppelbrechende Streifen //(041). Nicols +. lingslamellen nach (140). Nicols +. 
Vergr.50 x. Einige Grad aus der Auslöschungs- Vergr. 50 x. 


stellung herausgedreht 


Fig. 4. Anglesit von Monteponi. 429°. 
7800 Atm. Spaltblättchen nach (004). Zwil- 
lingslamellen nach (410). Nicols +. Vergr.50 x. 


Fig. 2. Baryt von Pfibram. 422. 3713 Atm. 
Spaltblättchen nach (004). Zwillingslamellen 
nach (140). Nicols +. Vergr. 20 x. 


F. Heide, Über Deformationen an Kristallen bei erhöhtem Druck und erhöhter Temperatur. 
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fig. 3. KMnO, with KEI0,. x 3 


Harold E. Buckley, Some examples of habit-variation in erystals of potassium permanganate. 
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Zahlentafel 3. 
Reflexionsmessungen an Antimonglanz im Hauptschnitt R,/R,. 


Filter | grün orange | 
| | : 
Lage im Kristall | stets // Achse a | wechselnde Lage stets // Achse a EEE stets 
IR; 
| | zwischen b und c zwischen b und c 
Polarisator- 7 Eu 7 u 7 
0 — 0 = z - z 
azimut x, 2 2 y 2 ” 2 Y 2 
2 2 st IT IT Tt nt 
Objektazimut ö, 0 3 5 0 0 5 3 0 0 7 
Bezeichnung des Re- R R" Rz R’ 1ER R AR R RX Rz R’ RZ R A R R R 
flexionsvermögens 
® 0° | 46,0% | 31,2% | 38,6 % |49,8 % | 38,0% |48,9% | — 5,8% | 41,0% | 27,5% |84,2% | 44,5% | 31,1% 37,8% |— 3,6% | 39,0 % | 25,0 
vis ı5 Ia62 |s30,8 |s85 lası |349 la,s |-33 j40,8 |272 |840 |42,5 [29,5 136,0 —2,0 |38,8 [25,8 
& er 
rg = a . 
% 32 |46,0 130,5 138,8 [46,2 130,5 188,4 er 408 |270 |ss9 Iaso 272 Is |—02 [388 [250 
DE Bes 10 Vak sr a a a EEE ie Enno. 20.0 - 
— © 
E- 35 |462 |305 |883 [460 1302 |881 |+02 |414 1270 [8342 |41,0 126,8 39 |+08 [385 [25,0 
< He er le ee ee re en za — 
8 a0 |462 |s0,5 Isss 450 |300 ars |+08 |aus |270 [844 [400 |264 182 |+ 12 |38,6 [25 
2 BET: 
ee Zar 73 
ie |s [a5 [305 [885 |22,6 1290 1358 |+23,7 |410 27,2 |s41 |ss,0 |250 Is15 |+26 [390 = 
BE NER ES ee ie 
© 
Lo E S Iso la65 Iso las Iaso era Issı |+46 Jano (272 341 1365 1240 1808 |+ 38 [390 |25 
Be _ - u ET 
e 26, 
| $ 55 ass 300 Isss Isa6 |268 |sse |+51 [a0 |270 |s88 |348 [235 [292 ee ir 
e — le 24, 
2 so lass Is03 \ssa lars |262 3,0 |+64 Jar 1265 |840 1336 1238 [28,7 re 
= Bra >>) 
5 nr _.—_ == s |3; 
_ 75 |as2 |s05 Iss8 \s6,s |257 Isıe |+71 |s1a 1270 1842 |32,6 123,0 8 | +6 a: Wr 
E = je a +2 |wo 13 
= 90 a0 Is12 lass |ss2 |247 Is05 |+81 lo [275 |jsae [310 |248 126 


Zahlentafel 4. 


Reflexionsmessungen an Antimonglanz im Hauptschnitt R,/R;,. 


Filter grün | orange rot 
Lage im Kristall stets // Achse c wechselnde Lage stets || Achse c wechselnde Lage stets // Achse c wechselnde Lage 
zwischen a und b zwischen a und b zwischen a und b 

Polarisator- z 7 n 7 7 n 

azimut X: 2 2 . 2 | x 2 2 2 x 2 ’ 2 

. . IT TT PLA TT IT 7 

Bezeichnung des Re- R R” R R% Rn R AR R R" R, IR RR R AR R R” R, Re 
flexionsvermögens 4 

eQ 0° 149,8 % | 38,0 % | 48,9 % | 46,0 °, |31,2% |38,6% | 5,3% |44,5% | 31,1% |87,8% |41,0% | 27,5% |342% | 8,6% |42,2% | 28,5 % [85,4% | 38,3 % | 26,5 % 32,4% 
SEES ge: ger. ne je re Fee FE, EEE 
5 3 45 50,0 37,5 43,8 42,8 29,4 36,1 7 44,5 32,0 38,2 38,4 : | 26,0 32,2 6,0 41,5 29,0 35,3 35,7 24,2 30,6 
ee 1 np 20 | 7 =) 2 el Frege er 
E £ so |sos I3r5 ao las |2ro |s33 lı02 as |323 |asa |s60 |235 Is | 86 [220 1290 |35,5 |340 |22,8 |28,4 
= EEE | I EEE BE ce... 
x >} a ae a I > ——  ———— 1 ee 
re FR 45 49,8 37,6 43,7 38,0 25,6 31,8 11,9 44,0 32,0 38,0 33,5 22,5 28,0 10,0 41,6 30,0 35,8 32,0 21,0 26,5 
Pas 00 je 0 | 2 Se | ee ee Fre EEE 
an .a 0 | | | ___| | | 1 | ——— 
A 60 49,8 37,5 48,7 36,5 25,0 30,7 13,0 44,0 32,4 38,2 32,0 22,0 27,0 11,2 41,6 30,2 35,9 30,5 20,5 
o.o EEE EN BE EN 1,0 EN Be nr je Se ee 
ne 
7) < 75 50,0 37,5 43,8 35,5 24,0 29,8 14,0 44,0 32,8 38,4 31,2 21,0 26,1 12,3 41,4 30,0 35,7 29,4 19,8 
| ER 2 5 Ks (IR ME WE 
Fi u =) = URHEBER Dee. _... Ve nn ee en En wet 
es 90 49,8 38,0 43,9 34,2 2 29,0 14,9 44,5 31,1 37,8 30,0 20,6 25,3 12,5 42,2 28,5 35,4 28,9 49,7 24,3 11,1 


Zahlentafel 5. 


Reflexionsmessungen an Antimonglanz im Hauptschnitt R,/R,. 


Filter | grün orange rot 
lt 00 0 0 5 en SD) 
Lage im Kristall stets // Achse b wechselnde. Lage | stets |] Achse b wechselnde Lage steta-/| Achse b-* „u Wesbsslie Enge 
zwischen a und c | | zwischen a und c zwischen a und c 
I 
Polarisator- “; T 7 7 7 7 
0 = 0 — = —_ — == 
azimut X: 2 2 . 2 x 2 x 2 2 2 
: ? 7 Eu, 
Objektazimut ö, | 5 () ) 5 5 () 0 5 5 0 ) 5 
Bezeichnung = Re- R’ Rr' R, R R” R AR R'’ Rr Ra R R” R AR R' Rı BR: R R” R 33 
flexionsvermögens . 
en 0° |35,8% |24,5 % |80,2 % | 46,0 % | 31,2 % | 38,6 % 8,4% | 31,0% |24,8% |26,4% | 41,0 % | 27,5 Y%134,2% | 7,8% [29,9% |419,9% 249% | 38,3 % | 26,5 „% 
= Doch Sl 0 1 0 be | 0] 2 | ee ee 
5 = 15 35,0 24,8 29,9 45,3 31,7 38,5 8,6 31,6 21,0 26,3 40,4 28,0 184,2 79 29,0 21,0 125,0 137,9 26,8 
& = ER = USERN | RE | en me Een | ee 
E & 30 35,2 24,2 29,7 45,5 32,2 38,8 9,1 31,3 21,2 26,3 40,4 28,2 |34,3 8,0 29,2 21,0 125,1 38,2 126,8 
® = Se N __ || I ee 
= = 45 35,0 24,2 29,6 45,8 33,0 39,4 9,8 31,4 21,2 26,8 40,5 29,0 1348 8,5 29,0 20,8 124,9 138,7 27,0 
a m — u Een EEE 
8 2 60 36,0 25,2 30,6 48,0 35,0 41,5 10,9 31,4 21,0 26,2 42,4 29,6  |836,0 9,8 29,0 20,8 |24,9 |40,0 127,8 
-— B- — 
E < 75 35,0 25,3 30,2 50,0 36,0 43,0 12,8 30,4 22,0 126,2 44,0 29,7 36,8 10,6 29,4 19,8 1246 .|41,4 28,0 
Ra" Br a ha | — 
© 
> 90 35,8 24,5 30,2 49,8 38,0 43,9 13,7 31,0 21,8 26,4 144,5 31,1 37,8 11,4 29,9 19,9 |249  |42,2 28,5 


am; we 


«+ ER: ie ne 
m 4 


EFT ne 


} / saig E 


